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1.1  はじめに 
大気中には数十種類を超す多環芳香族化合物が存在する。これらの多くは、発ガン
性、内分泌かく乱作用、アレルギー反応増悪作用を示す有害物質である。また、大気
中多環芳香族化合物には、ディーゼルエンジン排気中の不完全燃焼有機物として直接
大気中に放出されるものと大気中での化学反応によって別の多環芳香族化合物から
生成するものがある。前者を一次排出物あるいは直接排出物、後者を二次生成物とし
て区別することが多い。いずれのものにも、ガス状で存在するものと大気浮遊粒子に
付着した状態で存在するものがあり、有害なものは大気浮遊粒子中により多く存在す
る。したがって、有害多環芳香族化合物による大気汚染を改善するためには、大気浮
遊粒子中に存在する有害多環芳香族化合物の種類、濃度、大気中二次生成を含めた発
生源の特定、発生してからの大気中での変換・除去過程までを正確に把握する必要が
ある。 
本章では、大気浮遊粒子に関する基礎事項、多環芳香族化合物の種類、有害性およ
び化学的特性等の要点を記すとともに、多環芳香族化合物に関するこれまでの学術的
知見を概観する。さらにそれらをもとに、大気汚染のさらなる改善に向けて当該分野
における今後取り組むべき研究課題を抽出し、本論文の目的へと結びつける。 
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1.2  大気エアロゾルと大気浮遊粒子 1)-3） 
気体を分散媒とし、特定の固体あるいは液体の粒子が分散質とみなせる系、あるい
はこれらの粒子自体のことをエアロゾルと呼ぶ。一方、大気エアロゾルは分散媒が大
気であるエアロゾルの中でも微小粒子と同義に用いられることが多い。この大気エア
ロゾルは生成・発生過程が異なる 3 つの粒子群、すなわち小粒子群、中間粒子群、大
粒子群に分けることができる。小粒子群は、発生源においては高温ガスが冷却、凝縮
することにより、また大気中においてはガス状物質が気相反応により低揮発性物質と
なり凝縮することにより生成した粒子群である。中間粒子群は、これらの小粒子群が
さらに他の小粒子やガス分子と凝集することにより生成したものである。大粒子群は
主として土壌粒子や海塩粒子等自然起源の一次粒子からなる。また、小粒子群と中間
粒子群を合わせた粒子群を微小粒子、また大粒子群を粗大粒子と呼んでいる。微小粒
子から粗大粒子への移行の程度は極めて小さい。したがって、大気エアロゾル全体の
体積粒度分布は、通常 1~2 µm 付近を谷とする二山分布となる。微小粒子は主として
燃焼過程を中心とした人為起源の一次粒子と大気中でガス状物質が粒子化した二次
粒子からなり、代表的な成分としては元素状炭素（Elemental Carbon: EC）や有機
炭素（Organic Carbon: OC）、イオン成分、金属成分が挙げられる。 
環境中の移動に関しては、微小粒子は非反応性の気体分子のように長距離を移動し、
一部は成層圏にまで侵入する。時間の経過により粒子は凝集して沈降速度が高まると
ともに、雲・雨水の形成やその降下によっても大気中から除去される。また、人間・
自然環境に及ぼす影響については、初期には公害問題をはじめとした地域の大気汚染
問題としての健康影響が主体であったが、1990 年頃から酸性雨や地球温暖化、成層
圏オゾン層破壊といった地球規模での環境問題への影響が大きいことも次第に報告
されてきた。しかしながら、現時点においては不確かな点が多いとされる。Figure 1-1
に、エアロゾルの大気中における動態と環境影響を示す。 
一方、一般に大気中に長時間滞留する大気エアロゾルを大気浮遊粒子、さらにわが
国ではそれを粒径 10µm 以下の粒子と定義し、浮遊粒子状物質（Suspended 
Particulate Matter: SPM）と称している。SPM は、わが国において質量濃度に基づ
く環境基準が設けられている。 
なお、第二章で述べるように、本研究では国や地方自治体で用いられている自動測
定機ではなく、ハイボリュームエアーサンプラーによって粒子状物質の捕集を行なっ
ているが、いずれの装置においても粒径 10µm 以下の粒子状物質が測定対象である。
ただし、本論文では、ハイボリュームエアーサンプラーによって捕集した粒子状物質
は SPM ではなく、“大気浮遊粒子（Airborne Particles: AP）”と表記することにする。 
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1.3  ディーゼル排ガス 
都市部での粒子状物質による汚染は、主としてディーゼル排ガス由来であり、その
割合は 1987 年から 1988 年において粒子状物質全体の 41.3%、自動車由来の粒子状
物質のほとんどを占めていることが報告されている 2)。また、ディーゼル排気粒子は、
曝露時の肺への沈着率が高い微小粒子域に存在する割合が高いことや、多環芳香族化
合物をはじめとした有害物質の含有量が多いことから、その対策が急務とされている。 
 
1.3.1  ディーゼル排出物質の種類 1),4) 
ディーゼル排出物質は、粒子状物質とガス状物質で構成され（Figure 1-2）、供給
空気以外の他のガス状物質としては窒素酸化物（NOx）、二酸化硫黄（SO2）、一酸化
炭素（CO）、揮発性有機化合物（Volatile Organic Compound: VOC）等が含まれる。
ディーゼル排出由来の粒子状物質は一般にディーゼル排気粒子（Diesel Particulate 
Matter: DEP）と呼ばれ、元素状炭素（Elemental Carbon: EC）に重金属や硝酸塩、
硫酸塩等の塩類、可溶性有機画分（Soluble Organic Fraction: SOF）が付着した状態
で大気中に放出される。また SOF は、多環芳香族化合物やダイオキシン等様々な有
害物質を含んでいることが知られている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- Elemental Carbon (EC)
- Ion Components
(e.g. nitrate and sulfate)
- Soluble Organic Compounds
(e.g.  polycyclic aromatic compounds)
Gas-phase Pollutants
Particle-phase Pollutants
(e.g. NOx, SOx, CO
and VOCs)
Figure 1-2. Schematic diagram of a diesel exhaust gas and particle. 
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1.3.2  ディーゼル排気粒子の健康影響 5） 
(1)  発ガン影響  
DEP の大部分は粒径 1µm 以下の範囲にあり、吸入時には気道抹消部にまで到達し
うることが健康リスク評価の上から注目されている。肺ガンとの因果関係、喫煙歴あ
るいはアスベスト曝露歴等ほかの要因の影響や調査法、分析法の不均一性はあるもの
の、職場における症例対照研究や動物実験等の結果、DEP による肺ガン患者数ある
いは肺ガン発生率の増加が示唆されていきた 5）。特に日本においても DEP 影響特有
の腺ガン（肺ガンの一種）が近年増加してきたこと等からもその影響が伺える。 
(2)  非発ガン影響 
 DEP は発ガン以外にも人の健康に対して種々の悪影響を及ぼす事が知られている。
花粉症、喘息、鼻炎をはじめとしたアレルギー反応増悪作用やヒト精子の運動能力の
低下、精子生産能力の低下といった内分泌かく乱作用はその代表的なものである。 
 
 
第一章 
＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 
 
______________________________________________________________________________________ 
-7- 
1.4  多環芳香族化合物 
大気浮遊粒子には様々な有害物質が混在しており、それらが大気浮遊粒子の発ガン
性、内分泌かく乱作用、アレルギー反応増悪作用などに寄与している。したがって、
大気浮遊粒子の健康へのリスクを正確に評価するには、その中にどのような有害物質
がどの程度の濃度で存在するのか、さらにその発生源や大気中での挙動を、過去、現
在、未来にわたって把握・予測する必要がある。 
このような中で、ベンゾ[a]ピレンをはじめとした多環芳香族炭化水素類（Polycyclic 
Aromatic Hydrocarbon: PAHs）については、以前より大気浮遊粒子に含まれる発ガ
ン/変異原物質として、数多く研究されてきた。また、PAHs よりも低濃度ではあるが
強い直接変異原性を示すニトロ PAHs も 20 年前ほどから注目されている。さらに近
年、PAHs のキノン、ケトン体をはじめとした含酸素 PAHs（オキシ PAHs）の一部
は、発ガン性だけでなくアレルギー反応増強作用や内分泌かく乱作用があることが報
告されており(1.4.3 項参照)、大気浮遊粒子に含まれる新規有害物質として注目されつ
つある。 
本節では、本論文の研究対象であるとともに、大気浮遊粒子の有害性に最も寄与す
ると考えられるこれら 3 種の有害多環芳香族化合物に関するこれまでの知見をまと
める。 
 
1.4.1  PAHs 1),6)-8) 
大気浮遊粒子から検出される主なPAHsをFigure 1-3に示す。なお、以降の各PAHs
の名称は Figure 1-3 中の略称を用いることとする。 
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Figure 1-3. Schematic diagram of representative atmospheric 
Fluoranthene (FL)
Pyrene (PY)
Perylene (PER)
Benzo[k]fluoranthene (BkF)
Benzo[a]pyrene (BaP)
Indeno[1,2,3-cd]pyrene (IP) Benzo[ghi]perylene (BghiP)
Naphthalene (NA)
Anthracene (ANT)
Acenaphthene (AC) Acenaphthylene (ACthy)
Phenanthrene (PH)
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大気中からPAHsが初めて検出されたのは、ロンドンスモッグ事件が発生した1952
年と同じ年のロンドンの大気からであり、その後分析手法の発達、普及にともない、
世界各地において大気中 PAHs の分析が進められている。 
PAHs は、化石燃料やプラスチック等あらゆる有機物の不完全燃焼過程で生成し、
自動車排気やタバコの煙、藁等の野焼きの煤煙に含まれている。PAHs のうち、蒸気
圧が高い 2 環の化合物（NA）は主に気相として大気中に存在し、蒸気圧が低い 5 環
以上の化合物は大気浮遊粒子相（以後、粒子相とする）に、またその中間の蒸気圧を
もつ 3 環、4 環の化合物は気相および粒子相両方に存在している(3.4 節(3)参照)。
Figure 1-4 に代表的な PAHs の大気中での気相および粒子相の存在比 7) の例を示す。 
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Figure 1-4. Average mass contributions (gas and particle-phase) of 13 PAHs collected in 
urban Chicago air during 15 sampling events in February / March 1995. 
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また、古くより強い発ガン性/変異原性が認められている PAHs は BaP をはじめと
した 5 環以上のものが多い。したがってこれまで PAHs は、大気浮遊粒子中に存在す
る発がん性物質としてその環境動態に関する研究が盛んに行なわれてきた。一方、有
害性の指摘が遅かったことや分析の困難さなどから、気相 PAHs に関する知見は粒子
相 PAHs に比べて少ない。しかしながら後述するように、多くの大気浮遊粒子中有害
多環芳香族化合物の大気中二次生成は、気相の前駆体 PAHs と大気中ラジカル種など
との反応および気相－粒子相転換によるものが多いことから、本研究課題の達成にお
いても気相 PAHs の動態を含めた解析は極めて重要となる。 
 
1.4.2  ニトロ PAHs 8） 
大気中には、PAHs とともにそのニトロ化物(ニトロ PAHs)も存在している。Figure 
1-5 に、大気浮遊粒子から検出される主なニトロ PAHs を示す。なお、以降の各ニト
ロ PAHs の名称は Figure 1-5 中の略称を用いることとする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3
Dinitropyrenes (DNPs)
NO2NO2
6
8
(a) Vehicle-emitted nitro-PAHs
(b) Secondary-formed nitro-PAHs
(Vehicle-emitted and secondary-formed nitro-PAHs)
3-Nitrofluoranthene（3-NF）1-Nitropyrene（1-NP)
NO2
O2N
2-Nitropyrene (2-NP)2-Nitrofluoranthene (2-NF)
NO2
NO2
Nitrobenzanthrons
(NBAs)
O
NO2
3
2
Figure 1-5. Schematic diagram of atmospheric (a) vehicle emitted and (b) secondary- 
formed nitro-PAHs. 
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1978 年、Pitts ら 9）は BaP や PER と種々のガス状物質との反応を行い、その結果、
二酸化窒素との反応により PAHs がニトロ化されること、さらにその生成物は基質
PAHs と異なり直接変異原物質、すなわち代謝活性化を必要としない DNA と直接反
応する型の変異原物質であることを見出した。つまり、PAHs の大気輸送過程におい
て、より有害性の高い物質が生成する可能性をはじめて示唆したのである。この報告
以来、環境変異原物質としてのニトロ PAHs に対する関心が高まり、世界各地の環境
試料についてニトロ PAHs の分析が進められている。 
 
大気浮遊粒子に含まれるニトロ PAHs の一部は、PAHs と同様にディーゼル排出粒
子等の燃焼由来の粒子状物質から検出されている。例えば、1-NP、3-NF および DNP
類がそうである。これらは燃焼過程が主要な発生源であり、自動車直接排出物質とみ
なされる 10)。これに対し、2-NF や 2-NP はディーゼル排出粒子等の一次発生源直接
排出粒子中にはほとんど検出されないにもかかわらず、大気浮遊粒子から 1-NP をし
のぐ高濃度(数百 fmol m−3 ~ 数 pmol m−3)で検出される。このことから、大気中ニト
ロ PAHs にはディーゼル機関等から直接排出されるもの以外に大気中生成するもの
があることはほぼ間違いない。 
上記の 2 種類の起源が異なるニトロ PAHs の環境動態を解明するため、これまで多
くの研究がなされてきた。実験系では、Pitts ら 11)による PAHs と OH ラジカルまた
は NO3ラジカルにより開始される気相反応によるニトロ PAHs の生成、Fan ら 12)に
よるアウトドアチャンバーに導入した高濃度ディーゼル排気中の PAHs と窒素酸化
物の反応によるニトロ PAHs の生成、また稲津ら 13）による気-固不均一反応における
金属酸化物のニトロ PAHs の生成への影響等様々な報告がされている。一方で、日中
と夜間または数時間に区分けして捕集した大気浮遊粒子中ニトロ PAHs の濃度比較
や自動車起源汚染物との濃度比較による検討より、NBAs といった燃焼過程での一次
生成および大気中での二次生成の双方の影響を受けると考えられているニトロPAHs
も示唆されている 14)-16)。 
ニトロ PAHs の二次生成の機構には次のようなものが提案されている。Pitts ら 11)
の PY および FL の気相光反応の検討において、OH ラジカルと窒素酸化物の共存下
（反応系に存在する化学種は OH、NO、NO2、HNO3、HONO）、PY との反応では
2-NPと微量の 1-NPが、FLとの反応では 2-NFと微量の 7-および 8-NFが生成した。
これらのことから、まず PY や FL に OH ラジカルが攻撃し、ついで NO2の付加反応
により 2-ニトロ誘導体が生成し、浮遊粒子表面に凝集するという反応機構（Figure 
1-6）が提案された。ここで、この PY や FL のヒドロキシ体に対する NO2の付加反
応は、酸素や他の酸化剤の付加反応との競争反応であり、ニトロ体の生成量は大気中
の酸素や二酸化窒素濃度にも依存する。一方、暗下の PAHs と NO2 の反応は非常に
遅く実際 PAHs の NO2への反応性は低い。しかし、NO2と O３が共存する条件におい
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ての暗反応では、生成する NO３ラジカルや N2O5（NO2－NO3－N2O5 系）との反応
により NO3 付加体を経る反応も提案されている 17)。これは昼間の反応での反応種と
夜間の反応での反応種が異なり、さらにニトロ PAHs によって大気中存在量への二つ
の反応の寄与が異なることを示唆する(3.4.2 項参照)。 
 
このように、有害ニトロ PAHs の大気中二次生成は、実験室系および大気観測双方
によって十分に実証されており、その影響が大きいことは間違いない。しかしながら、
その高い重要性にも関わらず大気中ニトロ PAHs を常時測定している観測機関はな
く、したがって近年その濃度が減少傾向にあるかどうかは明らかになっていない。ニ
トロ PAHs の大気中生成がラジカル種との開始反応が支配的であることを考えれば、
ディーゼル自動車などの一次発生源からの前駆体 PAHs の排出抑制のみでは十分な
対策にはならない可能性があることから、今後世界各地域における経年的な濃度変動
の追跡・予測は極めて重要となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
OH
NO2
- H2O
H
H OH
H OH
●
NO2
NO2
H
Figure 1-6. Proposed mechanism for atmospheric formation of 2-nitropyrene (2-NP).
 17)
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1.4.3  オキシ PAHs 
多環芳香族化合物のうち、炭素原子および水素原子以外に酸素原子をその構造の中
に有するものを含酸素多環芳香族炭化水素(Oxygenated PAHs: オキシ PAHs)という。
大気浮遊粒子から検出される代表的なオキシ PAHs を Figure 1-7 に示す。なお、以
降の各オキシ PAHs の名称は Figure 1-7 中の略称を用いることとする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
オキシ PAHs においても変異原性を有するものが存在することは以前より報告さ
れているが、大気中に存在する有害物質としての認識はそれほど強くはなく、実際に
PAHsやニトロPAHsほどの強い変異原活性を有していない化合物がほとんどである
18)-20)。したがって以前までは、オキシ PAHs は大気汚染物質としてよりも有害 PAHs
の大気中分解、生物分解後の酸化生成物として多くの文献で引用される場合が多かっ
た 21)-24)。例えば Reisen ら 21)は、約 7000 L のテフロンチャンバーを用いた紫外線照
射下における AC または ACthy とオゾンとの気相反応実験により、それらのオゾニ
ド、ケトン、アルデヒド、水酸化体および酸無水物などのオキシ PAHs が生成するこ
とを報告している（Figure 1-8）。 
Figure 1-7. Schematic of representative atmospheric oxy-PAHs: (a) PAH-ketones, (b) PAH- 
anhydrides and (c) PAH-quinones. 
1,8-Nahthlic anhydride (1,8-NA)
O OO
(a) Ketones
O
OOO
O
O
(C) Quinones
(b) Anhydride
Benzanthrone (BA)9-Fluorenone (9-FO)
O O
9,10-Anthraquinone 
(9,10-AQ)
9,10-Phenanthrenequinone
(9,10-PHQ)
Acenaphthenequinone (ACQ)
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しかしながら最近、オキシ PAHs の有害性として変異原性に加え新たに内分泌撹乱
作用やアレルギー反応増強作用を指摘する報告がされている 25)-29)。例えば角ら 25)は、
1,2-ナフトキノンや 9,10-フェナントレンキノン（9,10-PHQ）が、生体内で“還元代
謝反応によるセミキノンラジカルへの還元”および“セミキノンラジカルからもとの
キノン体への酸化”を連鎖的に繰り返すレドックスサイクルを起こし、化学量論に見
合わない多量の活性酸素種（スーパーオキシドラジカル; O2－）を産出すること(Figure 
1-9)、さらにそれらが体内の酸化ストレス、すなわちアレルギー反応増強作用に貢献
している可能性があることを見出した。また、早川ら 26)は、PAHs や PAHs キノン、
ケトン体の生体内代謝物の一つである PAHs 水酸化体（例えば Figure 1-9 の 1,2-ジ
ヒドロキシナフタレンのような化合物群）の一部にエストロゲン受容体（ER）やア
ンドロゲン受容体（AR）に結合し易い構造を有する、すなわち内分泌撹乱作用のリ
スクがあることも報告している。さらに、オキシ PAHs の一部は大気中二次生成の寄
与が示唆されている強変異原物質の前駆体としても知られている。例えばベンズアン
トロン（BA）と窒素酸化物の大気中反応により強変異原物質ニトロベンズアントロ
ン（NBAs）が生成される(Figure 1-10) 14),30)。 
 
Acenaphthene (AC)
Acenaphthylene (ACthy)
OO
O
O
O
OO O
OH
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO CHO
Gas-Phase Reaction with O3
Figure 1-8. Observed products from the gas-phase reactions of acenaphthene (AC) and 
acenaphtylene (ACthy) with O3 (6 × 10
12
 mol cm
-3
). 
21)
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Figure 1-9. Enzymatic reduction of 1,2-naphthoquinon involved redox cycling. 
25)
 
Figure 1-10. Atmospheric formation reactions of 2- or 3-nitrobenzanthrone. 
14,30)
 
Benzanthrone
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一方、オキシ PAHs の発生源に関しては、ディーゼルエンジン等の燃焼機関 31)-33)
のほかに、PAHs の大気中酸化による二次生成も予想される。したがって、双方の発
生源の寄与推定を含めたオキシ PAHs の大気動態の解明が必要であるが、それに関す
る報告は極めて少なく、国内においては、その同定、定量さえほとんどなされていな
い。前述のオキシ PAHs の有害性の指摘によって、その新規有害物質としての認識は
強まりつつあるものの、どのような化合物がどの程度ディーゼル車から発生している
か、あるいはどの程度大気中で二次生成しているかについてはほとんど明らかになっ
ていないのが現状である。 
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1.5  本論文の目的 
前述の通り、多環芳香族化合物は主にディーゼル機関などの有機物の不完全燃焼に
よって生成するが、ニトロ PAHs のように大気中での反応によって二次的に生成する
ものも存在する。同様にオキシ PAHs についても、PAHs の大気中酸化によって生成
される化合物が存在すると予想される。このような化合物の大気中での二次的生成は、
大気浮遊粒子の大気中での移流・拡散過程における有害性の質的変化を示唆するもの
である。さらに、大気中二次生成する有害物質は、近年の光化学スモッグ問題からも
伺えるように濃度低減しにくい懸念がある。したがって、大気浮遊粒子による健康リ
スクを正しく評価するとともに、その低減対策を効果的に行なうためには、どのよう
な有害多環芳香族化合物がどの程度大気中で二次生成するのかを把握するとともに、
その生成過程や濃度変動を正確に追跡・予測しなければならない。しかしながら、こ
れらの大気中二次生成多環芳香族化合物を常時観測している機関は少なく、これまで
および現在においての大気中濃度レベルは十分に調査されていない。さらにオキシ
PAHs については、どのような化合物がどの程度大気中で二次的に生成しているのか
も明らかになっていないのが現状である。 
以上の背景から本論文では、まず代表的な有害多環芳香族化合物である PAHs およ
びニトロ PAHs の近年の東京都心部における濃度変動を調査することで、ディーゼル
車を初めとした一次発生源からの排出抑制対策が著しいこの 10 年間においてどれだ
けこれらの有害物質が濃度低減されたかを調査する（第 3 章）。特に、既に大気中二
次生成する物質として有名な 2-ニトロフルオランテン（2-NF）や 2-ニトロピレン
（2-NP）の濃度が低減しているかどうかは、上記の懸念事項を明らかにするために
極めて貴重な知見となる。 
さらに、二次生成する新規有害多環芳香族化合物の探索としてオキシ PAHs に着目
し、その濃度を PAHs およびニトロ PAHs とともに様々な条件で観測することで、ど
のオキシPAHsが大気中で二次生成している可能性が大きいかを推定する（第4章）。
さらに、道路沿道および一般都市大気中多環芳香族化合物の濃度比較を行い、既往の
報告を参考にした算出方法も用いて、各オキシ PAHs の大気中二次生成の相対寄与の
定量的試算を行なった（第 5 章）。 
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2.1  はじめに  
有害物質による環境汚染のリスクを正確に評価し、効果的な対策を講じるには、環
境中の濃度やヒトへの曝露量を把握するとともに、環境動態を定量的に解析する必要
がある。一方、いずれの場合にも必須となる環境試料の採取およびその対象有害物質
の分析には、高感度、高選択的かつより迅速で再現性の高い手法が要求される。本研
究の主たる分析対象である多環芳香族化合物においても、数 fmol m-3から数 pmol m-3
レベルのごく低濃度で、かつ脂肪族炭化水素やそのカルボン酸など多様な共存有機化
合物とともに大気中に存在するとともに、各対象化合物によってその化学的特性が大
きく異なるため、それに応じた試料採取、前処理および機器分析が必要となる。 
そこで本研究では、より迅速かつ正確な測定を行なうために、多くの既往の報告に
記載されている一般的な手法だけでなく、必要であれば独自に改良した方法によって
各多環芳香族化合物の捕集・分析を行なった。本章では、各分析対象物質の試料採取
から機器分析に至るまでを、使用した装置の原理や構成とともに詳述する。 
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2.2  試料採取 
本研究での対象化合物のほとんどは大気浮遊粒子に付着した形態で大気中に存在
していることから、はじめに大気浮遊粒子の捕集を行なう必要がある。さらに第五章
で論じるように、ニトロ PAHsやオキシ PAHsの大気中二次生成の多くは気相の前駆
体 PAHsの大気中反応であるため、気相 PAHsの観測も必要に応じて行なった。本節
では、大気浮遊粒子および気相 PAHsの捕集方法の概略について説明する。 
 
2.2.1  大気浮遊粒子の捕集 
大気浮遊粒子の捕集は、空気動力学径 10 µm以上の粒子を 100%カットする慣性衝
突式分粒装置付きハイボリュームエアーサンプラ－(柴田科学製、 HV1000F)を用い
てフィルター上に 500 L/minでろ過捕集した。使用するフィルターは、捕集前に加熱
処理を施すとともに 2.3 節で述べる熱分離法による炭素分析に用いることができる、
耐熱性の高い石英繊維フィルター(Pall flex製、 2500QAT-UP)を選択した。また、捕
集した大気浮遊粒子の質量はフィルターを捕集前後それぞれ恒湿デシケーター内に 3
日間以上保存したのちに秤量し、そのフィルター重量の差により求めた。重量測定後
は分析時まで－20℃で冷凍保存した。なお、以上の過程は、大気浮遊粒子中多環芳香
族化合物の分析において最も一般的に用いられている捕集方法である 1)。大気浮遊粒
子捕集後のフィルターの様子を Figure 2-1 に示す。なお、灰色部が粒子捕集部であ
り、高濃度時ほどより黒色に近くなる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-1. Airborne particles collected by high-volume air sampler. 
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2.2.2  気相 PAHsの捕集 2) 
気相 PAHsの捕集は、大気中粒子捕集用サンプラー（東京ダイレック社製 MCIサ
ンプラー）で粒子相 PAHsを除去したあとに、新規開発したガス状 PAHs捕集用カー
トリッジを接続し、ローボリウムポンプ（柴田科学製 IP-30L）を用いて 20 L/minで
大気吸引した（Figure 2-2）。  
一般に、ガス状 PAHsの捕集における吸着剤には、ポリウレタンフォーム（PUF）
が最も用いられている 1),3)-5)。しかしながら、PUFは低分子量の PAHsに対する吸着・
保持力が低い傾向があるとともに 1),6)、カートリッジの小型化や迅速前処理には適し
ていないため、本研究ではスチレンジビニル共重合体樹脂（XAD-2）を用いた。XAD-2
を用いる利点として、①充填が簡便に行えること、②広範囲の分子量の PAHsに対す
る吸着・保持力が高いこと 1,6)、が挙げられる。XAD-2には、アメリカ環境保護局（EPA）
の環境アセスメント操作マニュアルに記載の純度基準に適合する洗浄済みAmberlite 
XAD-2精製品（Spelco製 Supelpak-2; 粒径 250～841 µm(20/60メッシュ)）を、そ
れ以上の洗浄は行わずにそのまま使用した。Figure 2-2 に示すとおり、カートリッ
ジは XAD-2 の充填をしやすくするため、内径 25～40 mm のガラス管およびそれに
合わせた蓋を、双方の接続部をスリ状に加工してそれぞれ作製し、5.0 gの XAD-2を
充填させた後に蓋をした。なお、XAD-2 の内部での飛散を防ぐため、充填された
XAD-2 の上下にガラスウールと金属網を置くことで固定している。さらに、より気
密性を高めるため、ガラス管と蓋を強く固定する専用のクランプを装着した。また、
ガラス管下端、蓋上端は、それぞれ粒子捕集用サンプラーおよびローボリウムポンプ
へのチューブによる接続がしやすいように、外径を 9 mmに加工した。作製したカー
トリッジは、作成後から試料採取前および採取後から分析時まで－30 ℃で冷凍保存
した。 
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Figure 2-2. Schematic of the newly-developed sampling system for atmospheric gas-phase 
PAHs. 
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2.3  大気浮遊粒子中有機炭素および元素状炭素の分析 
本論文は、主に多環芳香族化合物の分析結果に対する考察を行っている。しかし
ながら、自動車からの一次排出物質と大気中二次生成物質の比較や、各物質の大気中
での安定性の評価をするためには、捕集地点において自動車が排他的発生源であり、
また大気中で化学的に安定である他の物質の濃度変動との比較が必要である。そこで、
元素状炭素(EC)が自動車排気由来の粒子としてのマーカーとなることから、ECの分
析も多環芳香族化合物分析とともに行った（第三章）。本節では、EC分析において使
用した装置とその検出原理および分析条件を述べる。 
 
2.3.1  CHN元素分析装置 7) 
本研究では、炭素成分の分析法で一般的に用いられている熱分離法 8)により EC分
析を行った。使用した装置は CHN元素分析装置（Yanaco製 CHNコーダー、 MT-
６）である。この装置は、試料を完全燃焼分解して発生する H2O、CO2、N2それぞ
れを測定し、試料中の C、H、N 量を定量するものである(Figure 2-3)。白金ボート
上の試料は、高温の試料分解炉に導入され、ヘリウムガス(ヘリウム-酸素混合ガス)
流通下で燃焼分解される。燃焼で生成したガスは、燃焼管内下流にある酸化銅と接触
して完全酸化されたのちに還元管に送られる。還元管には銀粒、還元銅が充填されて
おり燃焼ガス中の窒素酸化物は窒素に還元されるとともに、余剰酸素が除去される。
燃焼ガス中のハロゲン、硫黄は吸収炉のサルフィックスや還元炉の銀粒で完全に除去
される。これらの処理により残る燃焼ガス成分は、H2O、CO2、N2となる。この燃焼
ガスはヘリウムとともに定量ポンプによって全量採取され、ポンプ内で均一に混合さ
れたのちに、熱伝導度検出器に送られる。 
 
2.3.2 検出原理 
検出には直列 3個の熱伝導度検出器(TCD)を用いた (Figure 2-4)。水素用検出器(H
検出器)の入口と出口は H2O 吸収管で、炭素用検出器(C 検出器)の入口と出口は CO2
吸収管で連結されている。 H 検出器を通過した燃焼ガスの組成は、
(He+N2+CO2+H2O)から(He+N2+CO2)となる。すなわち、燃焼ガスに含まれていた
H2O濃度に対応する熱伝導度差が、不均衡電気信号として得られる。同様に、C検出
器、窒素用検出器(N検出器)を通過する燃焼ガスの組成は、それぞれ 
C検出器：   (He+N2+CO2)→(He+N2) 
N検出器：   (He+N2)→He 
と変わり、C 検出器からは CO2濃度に比例した信号が得られ、第三対目の N 検出器
からは N2濃度に比例した信号が得られる。 
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Figure 2-3. Schematic of CHN corder. 
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Figure 2-4. Schematic of TCD in CHN corder. 
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2.3.3  分析条件 
元素状炭素(EC)の分析方法は、それらの熱分解温度の差異を利用した熱分離法が現
在でも一般的に用いられているが 8),9)、燃焼温度等の分析条件が標準化されていない
ことや、有機炭素（OC）分析時に加熱による炭化が起こることにより EC 量が過大
評価される問題もある。しかし、EC 分析においては過大評価の程度が低いとされる
光学的手法を用いた分析値との相対値がほぼ一定であることが報告されている 10)。こ
のことから、同一の温度条件における熱分離法によって得られた分析値のみで評価す
ることに誤りは無いと考え、本研究では一定条件下での熱分離法による炭素分析を用
いた。試料をヘリウム雰囲気下 550℃で熱分解させ CO2となった炭素を OC、その後
ヘリウム－酸素雰囲気(混合比=9:1)下 950℃での燃焼で CO2となった炭素を ECとし
て定量した。 
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2.4  大気中多環芳香族化合物の分析 
2.4.1  抽出とクリーンアップ 
(1)  PAHs 
短冊状に細かく切った捕集後のフィルターまたは XAD-2 カートリッジをジクロロ
メタンに浸し、可溶性有機画分(Soluble Organic Fraction: SOF)を超音波抽出した。
抽出液の除粒(Advantec製 DIDMIC-25HP, 孔径 0.20 µm)後、ロータリーエバポレー
ターを用いて減圧濃縮を行い、約 2 mL程のアセトニトリルを添加した後、窒素気流
下で 500 µLまで濃縮させたものを試料溶液として蛍光検出高速液体クロマトグラフ
ィーで分析した。なお、気相 PAHs分析用カートリッジに充填させた XAD-2は、使
用前においてすでにブランクとして微量の PAHsが含まれているため、分析時は常に
未使用のカートリッジも分析し、それを差し引いた検出量から濃度計算を行なった。
また、本論文で報告する気相 PAHsの測定結果は、いずれもブランク値よりも 9倍以
上の検出量を得たものであり、それによる分析精度への影響は十分に小さい。 
 
(2)  ニトロ PAHs 
PAHsよりも数百から数千倍低濃度であるニトロ PAHsの分析では、前処理中の光
分解による試料濃度の変化や分析機器の感度のぶれによる誤差を防ぐことが重要で
ある。このため、大気中で高濃度で検出されないニトロ PAHsである 2-ニトロフルオ
レン(2-NFL)を内標準物質として選び、大気存在量より十分多量に用いた。 
 大気浮遊粒子捕集後のフィルターを短冊状に細かく切ったのちに内標準物質とし
て 0.5 µg mL−1の 2-NFL標準溶液 0.5 mLを添加後、フィルター片全量をジクロロメ
タン 100 mLに浸し、約 20分間の超音波抽出を二回行って SOF抽出液を得た。除粒
(Advantec製 DIDMIC-25HP, 孔径 0.20 µm)、ロータリーエバポレーターを用いた減
圧濃縮(約 2-3 mLになるまで)後、固相抽出法(Solid Phase Extraction: SPE)による
クリーンアップ（SPE クリーンアップ）を行った。ニトロ PAHs が微極性物質であ
ることを利用し、酸性および塩基性アルミナをそれぞれ充填した SPE カートリッジ
(Varian製Bond Elut JR-AL-A、JR-AL-B)をジクロロメタン溶媒(約 10mL)で抽出し、
分析の妨害物質となる試料中の極性成分を酸性と塩基性のいずれのものについても
除去した。その後、溶液を窒素乾固したのちにアセトニトリル 500 µLに溶かしたも
のを試料溶液として大気浮遊粒子試料中のニトロ PAHs を過シュウ酸エステル化学
発光検出高速液体クロマトグラフィーで分析した。 
 
(3)  オキシ PAHs 
ニトロ PAHsと同様に、大気浮遊粒子捕集後のフィルターを短冊状に細かく切った
のちに内標準物質として既知濃度の重水素体 PAHs（ピレン-d10）を添加後、フィル
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ター片全量をジクロロメタン 100 mLに浸し、約 20分間の超音波抽出を二回行って
SOF抽出液を得た。除粒、ロータリーエバポレーターを用いた減圧濃縮（約 2-3 mL
になるまで）後、SPEクリーンアップを行った。 
オキシ PAHsの分析で用いた SPE（Supelco製、Discovery SPE DSC Si Silica）
には無修飾シリカゲルが充填されており、まずヘキサンに溶媒置換した約 2 mLの試
料溶液を流し、極性をもつオキシ PAHsを SPE中の無修飾シリカゲルに吸着させた
後、さらにジクロロメタン 6 mLをゆっくり流すことで、目的のオキシ PAHsを抽出
した。以上の操作によって、無極性および強極性の夾雑物の排除を行なった。その後、
窒素気流下で 500 µLまで濃縮させたものを試料溶液としてガスクロマトグラフィー
質量分析装置で分析した。 
 
なお、以上の PAHs、ニトロ PAHsおよびオキシ PAHsの前処理操作における回収
率はすべて 80 %以上であった（Table 2-5参照）。また、回収率試験は各操作で用い
るのと同量の抽出溶媒（ジクロロメタン）に 0.5 µg mL−1の標準溶液 500 µLを添加
し、全前処理操作後を行なった後の試料溶液ともとの標準溶液それぞれを測定し、そ
れらの濃度比から算出した。 
 
2.4.2  機器分析 
(1)  蛍光検出 HPLCによる PAHs分析 11),12) 
PAHsの定量は、一般的な方法のひとつである蛍光検出高速液体クロマトグラフィ
ー(HPLC/FLD)を用いた。蛍光とは、ある物質が光の刺激(照射)によって発光する現
象のひとつで、ほとんどの場合、照射光(励起光)より長い波長の光(蛍光)を出すと同
時に、最も蛍光強度が高くなる照射光の波長(最適励起波長)や最も強く発光する蛍光
の波長(最適蛍光波長)は物質によって異なる。したがって、蛍光検出 HPLCの長所に
は、試料中に無蛍光物質だけでなく、蛍光物質が混在していても、励起波長と蛍光波
長を選択することによって、目的物質の高選択的検出が可能である点があげられる。
よって、蛍光性の PAHs に対しては高選択的分析と高感度分析の両立が可能である。
Table 2-1に、本研究の分析対象 PAHsそれぞれについて用いた最適励起波長と最適
蛍光波長を示す。 
使用した蛍光検出液体クロマトグラフは、送液ポンプ(島津製作所製、 LC-10ADvp)、
カラムオーブン (島津製作所製、  CTO-10Avp) 、蛍光検出器 (島津製作所製、 
RF-10AXL) 、脱気装置 (島津製作所製、 DGU-20A5) 、システムコントローラー (島
津製作所製、 SCL-10A)、分離カラム(センシュー科学製、 Pegasil ODS [3.0 mm i.d.× 
250 mm])、ワークステーション(島津製作所製 LC-Solution)で構成され、カラム温度
は 40℃、溶離液はアセトニトリル/水=8/2(v/v)で、流量は 0.5 mL/minとした。Figure 
2-5に PAHs標準混合溶液および大気サンプルの分析で得たクロマトグラムの例を示
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す。 
なお、定量は絶対検量線法を用い、S/N比＝3を検出下限、S/N比=9を定量下限と
した（本章末尾の Table 2-5参照）。また、アセナフチレン(ACthy)とアセナフテン（AC）
は、本分析法でのカラムによる分離ができないため、後述する GC/MSによるオキシ
PAHsの定量の際に同時に分析した。 
 
Table 2-1. Excitation and emission wavelength (nm) for HPLC analysis of 
selected PAHs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PAHs Excitation Wavelength Emission Wavelength 
Naphthalene (NA) 280 331 
Phenanthrene (PHE) 290 363 
Anthracene (ANT) 357 399 
Fluoranthene (FL) 290 447 
Pyrene (PY) 339 373 
Benzo[a]pyrene (BaP) 370 406 
Benzo[k]fluoranthene (BkF) 370 406 
Perylene (PER) 431 464 
Benzo[ghi]perylene (BghiP) 380 414 
Indeno[1,2,3-cd]pyrene (IP) 360 500 
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Figure 2-5. Example of chromatogram of PAHs in (A) airborne 
particles and (B) standard solution by HPLC/FLD. 
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(2) 化学発光 HPLCによるニトロ PAHs分析 
ニトロ PAHsは強い変異原性を有するものが多い一方、大気中濃度は PAHsと比較
してはるかに低く、15 年程前までは定量が非常に困難であった。当時は、ガスクロ
マトグラフィー /質量分析 (GC/EI-MS)法や蛍光検出液体クロマトグラフィー
(HPLC/FLD)法が用いられたが 13), 14)、いずれの方法においても感度や選択性の低さ
が問題であった。Sigvardsonら 15)は、過シュウ酸エステル法による化学発光検出が、
ニトロPAHsを還元させたアミノPAHsに対して蛍光検出より高感度かつ高選択的で
あることを報告し、さらに Hayakawaら 16)はアミノ PAHsが可視光においても容易
に分解されるほど化学的に不安定であることから、この方法を改良しインラインでニ
トロ PAHs の還元、分離、化学発光反応をさせるインライン還元型化学発光 HPLC
法(Red-HPLC/CLD)を開発した。この方法を用いることで、従来の分析法に比べて感
度を 100~1000 倍向上させることが可能となり、ニトロ PAHs の大気動態に関する
様々な知見が得られるようになった 17)、18)。Figure 2-6に、過シュウ酸エステル法に
よるニトロ PAHs化学発光反応の式を示す。 
 
本研究では上記の方法を応用し、2種類の分離カラムを使用したカラムスイッチン
グ法を用い、より良好な分離、夾雑物の除去を可能とした。HPLCシステムは 4つの
ポンプ(Pump: P1~4)、4 種の溶離液(Mobile Phase: MP1~4)、2 種の分離カラム
(Separation Column: SC1、 2)、濃縮カラム (Concentration Column: CC)、6ポー
トバルブ(6-Port Valve: V)、還元カラム(Reduction Column: RC)、カラムオーブン
(Column Oven: CO)、化学発光検出器(Chemiluminescence Detector: CLD)で構成さ
れる（Figure 2-7）。また、溶離液組成はそれぞれ、MP1: 75％エタノール-酢酸緩衝
溶液(pH5.5)、MP2: 10mM アスコルビン酸水溶液、MP3: 50％アセトニトリル-イミ
ダゾール緩衝溶液(pH7.6)、MP4: 8 mM H2O2 - 0.64 ｍM TCPOアセトニトリル溶液
とし、分離カラム、濃縮カラムは逆相 HPLC で用いられる ODS カラム(シルカゲル
担体にオクタデシルシリル基[C18 基]を化学結合した充填剤が詰められたもの)を用い
た。なお、発光溶液等は本論文の分析対象である 2-NFや 1-NPの定量において最も
高感度となるように最適化している。 
高速液体クロマトグラフは送液ポンプ (島津製作所製、LC10ADvp および
LC10ATvp)、6ポートバルブ(島津製作所製、FCV-12AH)、カラムオーブン(島津製作
所製、CTO10ACvp)、システムコントローラー(島津製作所製、CBM-20A)、ワーク
ステーション (島津製作所製、LC-Solution)、化学発光検出器 (島津製作所製、 
CLD-10A)、分離カラム(SC1: Vydac製、201TP54 [3.0 mm i.d. × 250 mm]、SC2: 
Nakarai Tesque製、5C18-MS-ΙΙ [3.0 mm i.d. × 250 mm]) 、濃縮カラム(Imtakt製、 
Cadenza CD-C18 [2.0 mm i.d. × 5 mm])、還元カラム(Jasco製、NPpak-R [4.6 mm i.d. 
× 10 mm])から構成される。P1および P3における流量は 0.5 mL/min、カラムオー
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ブンは 40℃とした。Table 2-2に設定した流量、カラムスイッチングのタイムプログ
ラムを示す。 
分析シークエンスは以下のとおりである。まず、注入されたニトロ PAHsを含む試
料は SC1で分離され、さらにニトロ PAHsは RCで溶離液MP1中アルコールとアル
ミナ担持白金-ロジウム触媒(80℃)上で反応してアミノ PAHsに還元される。その後、
Table 2-2に示したタイムプログラムに従い、目的のアミノ PAHsが CCカラムに導
入される時間帯に、P2より 10 mMアスコルビン酸水溶液を大流量で注入することで、
水相濃度が増加した溶離液中の疎水性アミノ PAHsは ODS-CC カラムの上端に吸着
濃縮される。ついで、Table 2-2に示したタイムプログラムにしたがって 6方バルブ
を切り替えることで、目的のアミノ PAHsを CCから SC2へ送り込む。最後に、SC2
で分離されたアミノ PAHs が、MP4 から送られてくる過シュウ酸エステルと過酸化
水素との反応生成物であるジオキセタンジオンとの反応で生じる化学発光を検出器
CLDで検出する。なお、各ニトロ PAHsの SC1からの溶出時間の確認は、紫外可視
吸光度検出器(島津製作所製、SPD-10Avp)を用い 254 nmでの吸光度でモニターした
(Figure 2-8)。 
Figure 2-9にニトロPAHs標準混合溶液および大気サンプルの分析で得たクロマト
グラムの例を示す。この図に示すとおり、前述の分析方法は夾雑物による影響が少な
く、また高感度、高選択性を有している。なお、定量は内標準法を用い、S/N 比＝3
を検出下限、S/N比=9を定量下限とした（本章末尾の Table 2-5参照）。 
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Figure 2-6. Proposed mechanism of peroxyoxalate chemiluminescence reaction of 
nitro-PAHs. 
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Figure 2-7. Schematic diagram of system of Red-HPLC/CLD for nitro-PAHs analysis. MP, 
mobile phase; CLS, chmiluminescence reagent solution; P, pump; OV, column oven; V, 
valve; SC, separation column; CC, concentration column; RC, reduction column; CLD, 
chemiluminescence detector. 
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Figure 2-8. (A) Schematic diagram of system of SPD-HPLC and (B) the chromatogram of 
nitro-PAHs. 
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Table 2-2. Time program of Red-HPLC/CLD system. 
 
a)
 C: Concentration, E: Elution in figure 2-7. 
 
 
Nitro-PAH R.T. (min) 
Flow rate (P2)  
(mL min
−1
) 
Flow rate (P2)  
(mL min
−1
) 
Valve 
a) 
0.0 (Injection) 0 0.75 C 
0.0－10.1 0 0.75 C 
10.1－12.1 2.0 0.75 C 
12.1－12.8 0 0.75 E 
1-NP、 2-NF 
 
 
12.8－33.0 0 0.75 C 
 
0.0 (Injection) 
 
0 
 
1.5 
 
C 
0.0－8.2 0 1.5 C 
8.2－9.2 2.0 1.5 C 
9.2－9.6 0 1.5 E  
 
2-NFL 
9.6－32.0 ０ 1.5 C 
 
0.0 (Injection) 
 
0 
 
1.0 
 
C 
0.0－12.4 0 1.0 C 
12.4－13.4 2.0 1.0 C 
13.4－14.0 0 1.0 E 
 
2-NP 
14.0－50.0 0 1.0 C 
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Figure 2-9. Example of chromatogram of nitro-PAHs in (A) airborne particles and (B) 
standard solution by Red-HPLC/CLD. 
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(3)  GC/MSによるオキシ PAHs分析 
オキシ PAHs の分析は、主にガスクロマトグラフ質量分析装置（GC/MS）を用い
た方法 19)-21)が主流であるが、PAHs よりは GC/MS に対して感度が低いものが多い。
特に 9,10-PHQのように化学的に不安定な化合物についてはGC/MSでは分析が困難
な場合が多く、そのようなオキシ PAHsそれぞれに対して GC/MS法以外の様々な分
析方法 22),23)が最近開発されているが、本研究ではまずはオキシ PAHs 全体のおおま
かな大気動態を明らかにするため GC/MS 法のみを用いた。Table 2-3 に使用した
GC/MSおよびその分析条件を、Table 2-4に各オキシ PAHsの保持時間および定量イオ
ンを示す。なお、定量は内標準法を用い、S/N比＝3を検出下限、S/N比=9を定量下
限とした（本章末尾の Table 2-5参照）。 
 
また、本研究でのオキシ PAHs の分析では、他の文献における方法 19)-23)とは異な
り無修飾シリカゲルを充填した SPE カートリッジを用いた簡易的なクリーンアップ
を行っている（2.4.1項参照）。したがって、それによる夾雑物の除去が十分に行なえ
ているかを確認する必要があるため、GC/MS 分析で得られる実サンプルおよび標準
溶液双方の各オキシ PAHs の分子イオンおよび主要フラグメントイオンのクロマト
グラムとその検出量を比較することで、あらかじめ定性を行っている。例として、
Figure 2-10に標準溶液中および大気浮遊粒子抽出液（実サンプル溶液）中 BAのマ
スクロマトグラムを示す。分析対象としたオキシ PAHs全てにおいて、保持時間およ
び各イオンでの検出量の相対比は、標準溶液と実サンプル溶液でほぼ一致したことか
ら、本迅速クリーンアップ法は十分に有用であり、実サンプルから検出された各ピー
クは分析対象オキシ PAHsである信憑性は高い。 
 
第二章 
＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 
______________________________________________________________________________________ 
-42- 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2-3.  GC/MS (EI) analytical condition for oxy-PAHs analysis.  
GC HP model 6890 GC (Agilent) 
Oven Temperature 100℃ (4min) - 6 ℃/min - 280℃(10min) 
Column DB-5MS 
  (0.25mm i.d. × 30m, 0.25µm film thickness) 
Inlet Temperature  270℃ 
Injection Method Splitｌess 
Purge Time  0.5min  
Gas Saver Time 3min (20ml/min) 
Carrier Gas He 
MS HP model 5973N MSD  (Agilent) 
Electron Energy 70eV 
Quadrupole Temperature 150℃ 
Ion Source Temperature 230℃ 
Table 2-4.  Selected ion monitoring conditions for oxy-PAHs 
analysis. 
oxy-PAHs R. T. / min target ion 
9-FO 18.57  180 
ACQ 20.80  182 
9,10-AQ 22.61  180 
1,8-NA 23.50  154 
BA 30.27  230 
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Figure 2-10. GC/MS chromatogram of the m/z 202 and 230 ions of the benzanthrone in 
(a)-(b) standard Solution (0.4 µg/mL) and (c)-(d) sample solution. 
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Table 2-5. Quality assurance data for (a) PAHs, (b) nitro-PAHs and (c) oxy-PAHs analysis: 
calibration data and average recovery after sample pretreatment. 
 
(a) PAHs 
 LOD 
/ng mL
−1
 
LOQ 
/ng mL
−1
 
Correlation Coefficient (r) for Calibration 
Curve  (Liner Range / µg mL
−1
)  
Mean Recovery 
 (± S.D.) / %  (n=3) 
NA 4.7  14      0.997  (0.02 ~ 20) 87 (± 4.6) 
AC 1.1  3.3     1.000  (0.005 ~ 5) 92 (± 3.2) 
ACthy 1.6  5.0     1.000  (0.005 ~ 5) 90 (± 6.8) 
PHE 1.4  4.1     0.999  (0.005 ~ 5) 93 (± 3.5) 
ANT 0.81  2.4     0.999  (0.005 ~ 5) 93 (± 4.0) 
FL 0.68  2.0     0.999  (0.001 ~ 1) 97 (± 3.0) 
PY 0.17   0.50    0.999  (0.001 ~ 1) 102 (± 4.6) 
BaP 0.11 0.33   0.999  (0.001 ~ 1) 98 (± 4.0) 
BkF 0.13  0.40    1.000  (0.001 ~ 1) 103 (± 3.0) 
PER 0.11  0.32    0.999  (0.001 ~ 1) 98 (± 4.0) 
BghiP 0.21  0.60    0.999  (0.001 ~ 1) 101 (± 4.4) 
IP 0.33  0.99    0.999  (0.001~ 1) 99 (± 3.0) 
 
(b) Nitro-PAHs 
 LOD 
/µg mL
−1
 
LOQ 
/µg mL
−1
 
Correlation Coefficient (r) for Calibration 
Curve  (Liner Range / µg mL
−1
)  
Mean Recovery 
 (± S.D.) / %  (n=3) 
2-NF 1.1     3.3    0.997  (0.01~ 2) 101 (± 2.6) 
2-NP 3.3 10   0.998  (0.01 ~ 2) 95 (± 6.0) 
1-NP 1.7  5.0    0.999  (0.01 ~ 2) 100 (± 3.0) 
 
(c) Oxy-PAHs 
 LOD 
/µg mL
−1
 
LOQ 
/µg mL
−1
 
Correlation Coefficient (r) for Calibration 
Curve  (Liner Range / µg mL
−1
)  
Mean Recovery 
 (± S.D.) / %  (n=3) 
9-FO 6.6  20      0.997  (0.05 ~ 5) 92 (± 8.6) 
ACQ 1.1  3.3     0.998  (0.05 ~ 5) 96 (± 9.2) 
9,10-AQ 1.6  5.0     0.998  (0.05 ~ 5) 96 (± 8.8) 
1,8-NA 1.4  4.1     0.997  (0.05 ~ 5) 98 (± 7.2) 
BA 0.81  2.4     0.998  (0.05 ~ 5) 103 (± 6.0) 
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近年の東京都心部および郊外における 
大気浮遊粒子中多環芳香族化合物の濃度変化
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3.1  はじめに  
わが国において戦後の肺ガン死亡率の増加 1)は、深刻な問題とされている。肺ガン
罹患の主要因は喫煙であるが、大気汚染、特に自動車排出の粒子状物質が都市域、特
に沿道住民への健康被害をもたらしていることが懸念されている。その一方、1985
年以降からわが国で環境基準値を定めている粒径 10 µm 以下の粒子状物質（SPM）
の大気中濃度はほぼ横ばいで 2)、環境基準達成率も低かった。 
このような中、近年、国や地方自治体によるディーゼル車に対する粒子状物質の排
出規制が段階的に施行されはじめた。Figure3-1 に、2 トントラックの場合の粒子状
物質排出規準の推移を示す 3)。東京都環境確保条例によるディーゼル車規制は特に厳
しいものであり、東京都を中心とした 8 都県市（東京都、埼玉県、千葉県、神奈川県、
千葉市、横浜市、川崎市、さいたま市）において条例に適合しない使用過程のディー
ゼル車に対し、指定した粒子状物質減少装置（DPF 装置）を装着することが義務付
けられた。その結果、首都圏における SPM の環境基準達成率は大幅に改善され 4)、
さらに、ここ数年の東京都における SPM の大気中濃度は緩やかではあるが確かに減
少傾向にある。しかしながら、これらのディーゼル車規制による汚染改善への効果は、
大気浮遊粒子に含まれる有害物質の濃度変化の観点からは、ほとんど評価されていな
い。特に、大気浮遊粒子の有害性への寄与が大きい多環芳香族化合物のディーゼル車
規制施行前後における濃度変化は報告されていない。 
第一章で述べたように、多環芳香族化合物のうち、ニトロ PAHs は大気中反応によ
って生成されるものがあることがすでに明らかにされている。近年報告されはじめた
大気中二次生成粒子や 5)-7)や光化学スモッグの原因物質であるオキシダントの大気中
濃度の増加 8)は、一次発生源からの排出を管理・抑制するだけでは、必ずしも対策が
十分でないことを示す。したがって、大気中二次生成により発生するニトロ PAHs に
おいても例外でないことは容易に予想される。さらに、二次生成ニトロ PAHs の観測
については世界各国の様々な地域で報告 9)-12)されているが、経年的な濃度変動を追跡
したものはこれまでない。 
そこで本章では、東京都心部での大気浮遊粒子中 PAHs およびニトロ PAHs 濃度の
ディーゼル車規制施行前後（1997-1998 年および 2006-2007 年）における濃度変化
を他の主要大気汚染物質とともに調べ、下記の 3 点を特に明らかにする。 
1) 主たる発生源がディーゼル車（一次排出物質）である EC、PAHs、一次排出ニト
ロ PAHs（1-NP）の大気中濃度は SPM と同様に減少しているか。また、その減
少率に物質ごとの差異があるか。 
2) 大気中二次生成が主要起源とされているニトロ PAHs（2-NF および 2-NP）の大
気中濃度は、ディーゼル車規制施行前後でどのように変化したか。また、その変
化は物質によって差異があるか。 
3) 東京都心部と首都圏近郊の郊外においても、1)、2)についての傾向があるか。 
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Figure 3-1. Legal regulation for particulate matter emitted from 2-ton truck in Tokyo, Japan, 
obtained from Tokyo Metropolitan Government Environment White Paper 2006. 
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3.2  観測 
3.2.1  観測地点と測定期間 
大気浮遊粒子は、ディーゼル車規制施行前後のそれぞれを旧国立公衆衛生院（東京
都港区、規制前）および早稲田大学西早稲田キャンパス（東京都新宿区、規制後）に
おいて捕集したものを用いた（それぞれ site A、site B とする）。ディーゼル車規制に
よる大気質の変化の考察には、同一観測地点での規制施行前後の各汚染物質の濃度を
比較する方が望ましい。しかし、二つの観測地点はともに東京都心部に位置するとと
もに、大気浮遊粒子の捕集は自動車交通量の多い幹線道路から十分に離れた（100m
以上）敷地内建物の屋上で行なった。さらに、両観測地点直近には一般環境大気測定
局があり、それらの局で測定された SPM 濃度の経年変化から分かるとおり（Figure 
3-2）、両地点の SPM の大気中濃度レベルおよびその変動はほぼ同一である。すなわ
ち、ディーゼル車規制施行前後における大気質の変化を両地点での観測結果の比較に
より考察できる。 
さらに、参考として代表的な郊外サイトである東京工業大学すずかけ台キャンパス
（神奈川県横浜市緑区）および首都大学東京日野キャンパス（東京都日野市）におい
て捕集した大気浮遊粒子中多環芳香族化合物も分析した（それぞれ site C、site D と
する）。 
Figure 3-3 に観測地点の地図を、Table 3-1 に観測地点および捕集期間の概要を示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-2. Annual variation in concentration of SPM at Minato-ku (National 
Institute of Public Health; solid circles) and Shinjuku-ku (Waseda University; 
open circles) obtained from public monitoring stations near each sampling site. 
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Table 3-1. Sampling sites and periods (A) before and (B) after regulation for diesel vehicles 
in Tokyo. 
(B) Site B; Shinjuku-ku  
(Waseda University) 
Site D; Hino-shi  
(Tokyo Metropolitan University) 
Address 3-4-1,Okubo, Shinjuku-ku, Tokyo 6-6, Asahigaoka, Hino-shi, Tokyo 
Characteristics Urban Suburban 
Sampling Periods 
a)
 May, September, and  
January in 2006–2007 
October in 2005 
a) 
Twenty-four-hour sampling programs were carried out on 4–6 days in each month. 
(A) Site A; Minato-ku  
(National Institute of Public Health) 
Site C; Midori-ku, Yokohama  
(Tokyo Institute of Technology) 
Address 4-6-1, Shirokane, Minato-ku ,Tokyo. 4259, Nagatsuta, Yokohama, 
Kanagawa. 
Characteristics Urban Suburban 
Sampling Periods 
a)
 May, September, and  
January in 1997–1998 
January in 2001 
Figure 3-3. The sampling sites: Site A, Minato-ku (National Institute of Public Health); 
Site B, Shinjuku-ku (Waseda University); Site C, Midori-ku, Yokohama (Tokyo Institute 
of Technology); Site D, Hino, Tokyo (Tokyo Metropolitan University). 
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3.2.2  一般環境測定局 
ガス状大気汚染物質（NOx, CO, Ox）および SPM の濃度は、観測地点直近の一般
環境大気測定局（新宿区本庁測定局、港区白金測定局）により提供されたデータであ
る。なお、Figure 3-4 に示す通り、早稲田大学西早稲田キャンパスの AP と新宿区本
庁測定局の SPM の濃度レベルおよびその変動は類似していることから、2 地点はほ
ぼ同質の大気であることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.3 大気浮遊粒子の捕集と多環芳香族化合物および EC 分析 
 大気浮遊粒子の捕集はハイボリュームエアーサンプラーを使用し、EC は熱分離
法を、PAHs とニトロ PAHs はジクロロメタンによる超音波抽出、SPE クリーンアッ
プ後、それぞれ蛍光検出 HPLC、過シュウ酸エステル法化学発光検出 HPLC を用い
て分析した（第二章参照）。なお、PAHs の分析は長期保存後も試料濃度が大きく減
少しないと予想される 4 環以上の粒子相、すなわち大気浮遊粒子中 PY、FL、BkF、
BaP、PER、BghiP、IP のみとした。さらに、ニトロ PAHs は自動車起源物質とし
て 1-ニトロピレン（1-NP、代表的な一次排出ニトロ PAHs）、また代表的な二次生成
多環芳香族化合物として 2-ニトロフルオランテン（2-NF）と 2-ニトロピレン（2-NF）
の分析を行った（分析方法の詳細については第二章を参照）。これらのニトロ PAHs3
種は、本分析法（化学発光 HPLC）において極めて高感度であるとともに、その大気
中濃度も高いため選定した。 
 
Figure 3-4. Daily variation in concentrations of AP and SPM measured at Waseda 
University and Honcho Station in Shinjuku-ku, respectively. 
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3.3  SPM および主要ガス状汚染物質の大気中濃度の経年変化 
 まず、最近 10 年間の都市大気質のおおまかな変化を把握するために、早稲田大学
直近の新宿区本庁測定局において観測された SPM、NOx、CO、Ox 濃度の経年変化を
Figure 3.5 に示す。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一次発生源からの寄与が大きい SPM、NOx、CO の大気中濃度は減少傾向であるの
に対し、大気中で二次的に生成する Ox 濃度はほぼ横ばいであった。これらの結果は、
排ガス規制の効果、さらに自動車の燃費や排ガス浄化技術の発達を示唆する。一方、
オゾン濃度の結果については、東アジアからの越境汚染による大気中過酸化ラジカル
濃度の上昇 9)などが指摘されているが、十分に明らかになっていないのが現状である。
Figure 3-5. Annual variation in concentrations of (A) SPM and (B) gas-phase 
pollutants obtained from Honcho Station in Shinjuku-ku. 
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3.4  東京都心部における大気浮遊粒子中多環芳香族化合物のディーゼル車規制施行
前後における濃度変化 
 
本節では、大気浮遊粒子に含まれる代表的な変異原物質である PAHs およびニトロ
PAHs の濃度へのディーゼル車規制の効果を検証した。国によるディーゼル車規制
（PM・NOx 法）が施行当初の 1997-1998 年度と施行後十分期間経過した 2006-2007
年度における各汚染物質の大気中濃度の比較を行なったが、保管している 1997-1998
年度のサンプルに限りがあることや季節によってその濃度レベルが異なることから、
5 月、9 月（1997、2007 年）および 1 月（1998、2007 年）のそれぞれの月のうち
3-6 日分を対象とした。 
 
3.4.1  一次排出物質濃度へのディーゼル車規制の効果 
(1) ガス状汚染物質 
まず参考として、NOx, CO, Ox の本研究の観測期間における濃度値から算出した
1997-1998 年と 2006-2007 年の大気中濃度平均値（Figure 3-6）を比較した。 
これらの図に示す通り、CO および NOx の濃度はこの 10 年間でいずれも減少し、
特に CO 濃度の減少は顕著であった（P<0.01）。一方、Ox 濃度の平均値はそれぞれ
13 ppb、11ppb とその差が小さく、t 検定の結果も有意差とは認められなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-6. Comparison of annual mean concentrations of CO, NOx, Ox in 1997–1998 and 
in 2006–2007, and the statistical difference level (p, two-sided t-test). The column and 
error bar represent the annual mean concentration and the concentration range, 
respectively.  Asterisks indicate a significant difference between the two sites (p < 0.05). 
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(2)  大気浮遊粒子と大気浮遊粒子中元素状炭素（EC）成分 
Figure 3-7 に大気浮遊粒子および EC の 1997-1998 年と 2006-2007 年の大気中濃
度平均値を示す。 
大気浮遊粒子濃度は、Figure 3-5 (A)の SPM の結果と同様に緩やかな減少を示した。
一方、EC 濃度は大気浮遊粒子濃度よりも顕著に減少した（p<0.01）。大気浮遊粒子
は、自動車等の一次発生源から直接排出されるだけでなく、土壌粒子等の自然起源の
ものや、大気中のガス状汚染物質が化学的変化を受け粒子化するものがある。したが
って、大気浮遊粒子濃度よりも著しい EC 濃度の減少から、自動車に対する粒子状物
質排出規制により、自動車から直接排出される粒子状物質の量は著しく減少する一方
で、大気中二次生成した粒子状物質の量は有意な減少がないと考察できる。これは、
日本における大気中オゾン濃度の増加からも推察され、自動車等の一次発生源の対策
のみでは、大気浮遊粒子の低減は十分にできないことを意味する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-7. Annual mean concentrations of airborne particles (AP) and 
elemental carbons (EC) in 1997–1998 and in 2006–2007, and the statistical 
difference level (p, two-sided t-test). 
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(3)  一次排出多環芳香族化合物（PAHs および 1-NP） 
Figure 3-8 に 1997-1998 年と 2006-2007 年における各 PAHs の年間平均濃度を示
す。本研究で測定した全ての PAHs の濃度は、1997-1998 年から 2006-2007 年にか
けて減少傾向を示した。これは、EC 濃度の減少と同様に、自動車、特にディーゼル
車に対する粒子状物質の排出規制の効果だと考えられる。さらに、個々の PAHs にお
ける濃度変化に差異があるかどうか、さらにその影響因子を検証するために、各PAHs
の蒸気圧と 1997-1998 年の平均濃度に対する 2006-2007 年の平均濃度の比を Table 
3.2 に示した。蒸気圧の低い PAHs ほどその比は低い傾向を示し、さらに Figure 3-9
に示す通り、各 PAHs の蒸気圧の対数値と強い相関がみられた（r2=0.88）。すなわち、
蒸気圧の低い PAHs ほどディーゼル車規制による効果を強く受けていることを示唆
している。第一章で述べたように、PAHs のうち蒸気圧が低い５環以上の化合物は大
気浮遊粒子中に、またそれらよりも蒸気圧が高い４環の化合物はガスおよび粒子両相
に存在している。PAHs の気-固分配比の変化も濃度影響因子に挙げられるが、大気中
での気相/粒子相の分配比は PAHs の蒸気圧と気温に依存することから、その寄与は
無視できる。よって、ディーゼル車に装着された DPF による PAHs の除去効果は
PAHsの蒸気圧に依存し、蒸気圧が高いPAHsにはその効果は低いことが推察される。
ディーゼル車規制によって使用されている DPF は、粒子状物質の低減だけでなく、
酸化触媒の効果による揮発性有機化合物やCOの低減も大きいことが報告されている
13)。しかしながら、DPF 内での気相と粒子相の有機物ではその捕集・除去のされ方が
異なるとともに、実走行の効果変動は避けられない。したがって、蒸気圧の高い PAHs
ほど最近 10 年間における濃度減少が小さかったのは、DPF による PAHs の除去率が
その蒸気圧に依存して異なるためであると考えられる。
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Figure 3-8. Annual mean concentrations of PAHs in 1997–1998 and in 2006–2007, and the 
statistical difference level (p, two-sided t-test). 
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Table 3.2. The ratios of the annual mean atmospheric concentration of PAHs from 
2006–2007 compared with those from 1997–1998. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PAHs 
Vapor Pressure 
at 298K (Torr) 
Ratio (%) 
FL 1.73×10
-5
 78  
PY 2.28×10
-6
 68  
PER 1.81×10
-8
 61  
BkF 6.55×10
-9
 57  
BaP 1.87×10
-9
 59  
IP 1.56×10
-9
 57  
BghiP 1.12×10
-9
 49  
r
2
= 0.88
1.00E-10
1.00E-09
1.00E-08
1.00E-07
1.00E-06
1.00E-05
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Figure 3-9. Correlation between the vapor pressure and the annual-mean concentration 
ratio of PAHs from 2006–2007 compared with those from 1997–1998. 
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次に、1-NP（代表的な一次排出ニトロ PAHs）濃度および全 PAHs 濃度の合計値
（∑PAHs）について 1997-1998 年と 2006-2007 年で比較した（Figure 3-10）。大気
浮遊粒子、EC、PAHs と同様に、1-NP の大気中濃度も 68 fmol m-3から 28 fmol m-3
と、この 10 年間で 50%以上減少した。さらに、∑PAHs（9.9 pmol m-3から 6.2 pmol 
m-3）の変化と比較してその減少はより大きかった。 
PAHs は、ディーゼルエンジンからだけでなく野焼き 14)や石炭ストーブ 15),16)等の比
較的低温における有機物燃焼での不完全生成物でもある。一方、1-NP や DNP 類を
はじめとした一次排出ニトロ PAHs は、高温下の燃焼でのみ生成する窒素酸化物と
PAHs が反応することで生成する。すなわちニトロ PAHs は、ディーゼルエンジンか
らの排出が他の燃焼過程より圧倒的に多い。例えば Hayakawa16)らの報告によると、
発生した粒子状物質中のPY濃度に対する 1-NP 濃度の比は、石炭ストーブでは 0.001、
ディーゼルエンジンでは 0.36 との結果が出ている。また大気観測でも、冬季に石炭
ストーブを頻繁に使用する中国の大気浮遊粒子中 1-NP/PY 比は 0.002（鉄嶺、 中国）、
0.005（北京、中国）であるのに対し、石炭ストーブ使用量が少ない日本や韓国では
0.031（釜山、韓国）、0.035（金沢、日本）と中国よりも 10 倍程度大きい。したがっ
て、最近 10 年間における 1-NP 濃度の PAHs を上回る著しい減少は、1-NP がディ
ーゼル車排出物質特有の化合物であることを支持すると同時に、粒子状物質と窒素酸
化物の排出量の同時低減により、ニトロ PAHs の一次発生源からの排出量が効果的に
低減されることを示している。さらに、Table 3-3 に示すとおり、1997-1998 年から
2006-2007 年で大気浮遊粒子中 1-NP/PY 比が 0.047 から 0.020 に減少したことから
も、この 10 年間において大気中多環芳香族化合物の大気存在量へのディーゼル車か
らの寄与は減少していることが推察される。 
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Figure 3-10. Annual mean concentrations of 1-NP and ∑PAHs in 1997-1998 and in 
2006-2007, and the statistical difference level (p, two-sided t-test). 
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          Table3-3. Source of particulate matter and the 1-NP/PY ratios 16) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)  大気浮遊粒子化学組成の変化 
(1)～(3)で述べたように、ディーゼル車規制の効果により大気浮遊粒子に占める一
次排出汚染物質の濃度は減少した。一方、その減少率は物質によって異なる。そこで、
Table 3-4 に大気浮遊粒子（AP）、EC、∑PAHs および 1-NP の 1997-1998 年の平均
濃度に対する 2006-2007 年の平均濃度の比（%）を示した。最近 10 年間における各
物質の濃度減少は、1-NP>EC>PAH>大気浮遊粒子の順に、すなわちディーゼル排気
由来の物質ほど大きい。同じディーゼル排気由来物質でも 1-NP は EC よりも濃度減
少が大きいことは、(3)で述べたようにディーゼル排気中の PM と NOx が同時に低減
されていることを支持する。 
 
Table 3-4. The annual mean concentration and the ratios of AP EC, PAHs and 1-NP from 
2006–2007 compared with those from 1997–1998. 
Annual Mean Concentaration 
Compunds 
1997-1998 2006-2007 
Ratio
 
(%)
 
AP / µg m
-3
 34 29 84  
EC / µg m
-3
   7.3   3.8 51  
∑PAHs / pmol m
-3
   9.9   6.2 62  
1-NP / fmol m
-3
 68 26 38  
 
Particulate Matter 1-NP/PY ratio 
Diesel Exhaust Particles 0.36 
Coal-fired Stove Particles 0.0004 
Airborne Particles  
  Tieling in China, 2001  0.002 
  Beijing in China, 2001 0.005 
Busan in Korea, 2002 0.031 
Kanazawa in Japan, 1999 0.095 
  Tokyo in Japan, a)  
1997-1998 
2006-2007 
0.047 
0.020 
a)
 This study 
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3.4.2  二次生成ニトロ PAHs 濃度へのディーゼル車規制の効果 
(1)  大気中濃度と一次排出変異原物質に対する濃度比の変化 
Figure3-11 に、1997-1998 年と 2006-2007 年における 2-NF、2-NP の平均大気中
濃度平均値を示す。前述の通り、前駆体 PAHs と窒素酸化物の大気中濃度は減少傾向
にある。それにもかかわらず、二次生成ニトロ PAHs の濃度は 10 年前と比較して明
瞭な差異はなかった。 
あるニトロ PAHs の大気中存在量に占める大気中二次生成による寄与を評価する
場合、一次排出ニトロ PAHs あるいは PAHs のうち大気中での化学的安定性が高いも
のとの大気中濃度比が有用であり、この場合、一次排出ニトロ PAHs は 1-NP、PAHs
は BkF を用いて評価する報告が多い 9),10),18),19）。すなわち、目的とするニトロ PAHs
とこれらの濃度比[ニトロ PAHs]/[1-NP]と[ニトロ PAHs]/[BkF]を用いる。そこで、
二次生成すると考えられるニトロ PAHs である 2-NF、2-NP の 1-NP および BkF に
対する濃度比をそれぞれ Figure 3-12 に示す。この図に示す通り、 [ニトロ
PAHs]/[1-NP]および[ニトロ PAHs]/[BkF]は、2-NP/BkF を除く全ての場合において
上昇傾向が見られた。このことは、これらのニトロ PAHs の存在量に対する大気中二
次生成の寄与がこの 10 年間で大きくなっていることを示す。 
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Figure 3-11. Annual mean concentrations of secondary formed 2-NF and 2-NP in 
1997-1998 and in 2006-2007, and the statistical difference level (p, two-sided t-test). 
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第一章で述べたように、2-NFに代表されるいくつかのニトロPAHsは大気中PAHs
と NO2 のラジカル開始反応などの大気中ニトロ化反応で生成することが示されてき
た。この反応に提案されてきた機構によるとニトロ PAHs の生成速度は、 
 
d[ニトロ PAH]/dt = k[PAH][NO2]    (1) 
 
で表される。ここで[X]は X の濃度、k は見かけの反応速度定数であり、実際にはラ
ジカル濃度や日照強度を含む。この反応によるニトロ PAHs の生成は、PAHs が都市
域から郊外、あるいは大陸間の輸送過程で起こることが観測結果から示唆されている
9),10),18),19)。また、Kameda ら 20)は 2-NF と OH ラジカルの大気中濃度が極めて類似
した経時変化を示すことを報告している（Figure 3-13）。これは、PAHs の大気中ニ
トロ化にラジカル種が関与する反応があることを示す。 
したがって、 
①大気中での PAHs のニトロ化反応においてラジカル種が関与していること 
②近年観測されているオゾン濃度の増加 8）と関連し、大気中ラジカル種の濃度も上
昇していることが予想されること 
より、東京都心部における二次生成ニトロ PAHs の大気中濃度が他の一次排出汚染物
質と異なり経年的に減少しない事実は十分予想しうるものである。 
 
Figure 3-12. The concentration ratios of PACs observed in 1997–1998 and in 
2006–2007, and the statistical difference level (p, two-sided t-test). 
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(2)  2-NF/2-NP 比の変化 
2-NF と 2-NP はディーゼル排気粒子などの直接排出粒子にはほとんど検出されな
いにもかかわらず、大気浮遊粒子から 1-NP をしのぐ高濃度で検出される代表的な二
次生成ニトロ PAHs とされている。前述の通り、いずれのニトロ PAHs の濃度も他の
一次汚染物質とは異なりこの 10 年間で有意な濃度減少はみられなかった（Figure 
3-11）。しかしながら、Figure 3-14 に示す通り、2-NP に対する 2-NF の濃度比
（2-NF/2-NP 比）については、この 10 年間で有意な変化がみられている。 
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Figure 3-13. Hourly variation in atmospheric concentration of 2-NF and OH radical (28, 
29-October in 1998, Osaka). 
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Figure 3-14. The 2-NF/2-NP ratios observed in 1997–1998 and in 2006–2007, and the 
statistical difference level (p, two-sided t-test). 
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この原因には大気中での生成経路が 2-NF と 2-NP で異なることがあげられる。大
気中で PAHs と反応するラジカル種はほぼ OH ラジカルと NO3ラジカルである。さ
らに、下層対流圏では窒素酸化物が共存しているため、酸化反応でありながら含酸素
芳香族とともにニトロ PAHs も生成することは第一章で述べた。さらに、この PAHs
のニトロ化機構についての実験室系研究 21)で、PAHs の種類により反応（経路）が異
なることが明らかにされている。Table 3-5 に、実験室系研究により得られた、OH
ラジカルまたはNO3ラジカルと窒素酸化物の共存下のPYおよび FL の気相反応で生
成する NP（ニトロピレン）および NF（ニトロフルオランテン）の異性体とその収
率を示す。PY では OH ラジカル開始反応によってのみ 2 位の炭素がニトロ化された
2-NP が生成するのに対し、FL の反応では OH ラジカルと NO3ラジカルのいずれの
ラジカルによって開始される反応においても 2-NF が生成する。すなわち、2-NP は
昼間反応（OH ラジカル開始反応、第一章 Figure 1-6）で生じるのに対し、2-NF は
Figure 3-15 に示すように昼間反応と夜間反応（NO3ラジカル開始反応）の 2 通りの
生成経路がある。2-NF および 2-NP が主にガス状 FL および PY の気相反応によって
生成し、かつ、ガス状 FL および PY の相対濃度が一定と仮定した場合、2-NF と 2-NP
の濃度比（2-NF/2-NP 比）は PAHs の大気中ニトロ化における OH ラジカルと NO3
ラジカルの相対的寄与を示す値となる。例えば、OH ラジカル開始反応によるニトロ
PAH の生成が支配的である場合は 2-NF/2-NP 比は 5~10 となり、NO3ラジカル開始
反応によるニトロ PAHs の生成が支配的である場合は 2-NP 濃度が低くなるため、
2-NF/2-NP 比は 100以上となることが報告されている 22),23）。実際の大気観測ではOH
ラジカルによる寄与が大きい 2-NF/2-NP 比 5~10 前後の報告が多い 9),18),19),20)。夜間
ニトロ化の寄与が大きい例には米国カルフォルニア州クレアモントにおいて夏季に
100 や 210 の 2-NF/2-NP 比を観測した報告がある 22)。 
 上記のことを鑑みると、Figure 3-14 の結果は最近 10 年間で NO3ラジカル開始反
応による PAHs の大気中ニトロ化の寄与が大きくなっていることを示すものである。
2-NF/2-NP 比は依然として OH ラジカル開始反応による寄与の方が大きい範囲にあ
るものの、全般的な大気汚染物質濃度の低減が果たされてきたこの 10 年間で、２つ
の大気反応の相対寄与に差異が見られるような大気質の変化が見出されたことは興
味深い。 
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Table 3-5. Nitro-PAH products formed from the gas-phase reactions of PAHs 
with OH and NO3 radicals and their yields.
 21)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Formed Nitro-PAH (Yield / %) 
PAH 
OH radical NO3 radical 
 
2-NF  (~3%) 2-NF  (~24%) 
7-NF  (~1%)  
Fluoranthene (FL) 
8-NF  (~0.3%)  
   
2-NP  (~0.5%) 4-NP  (~0.06%) Pyrene (PY) 
4-NP  (~0.06%)   
Figure 3-15. Proposed mechanism for atmospheric formation of 2-NF. 
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3.5  首都圏郊外における大気浮遊粒子化学組成へのディーゼル車規制による影響 
 
東京都環境確保条例によるディーゼル車規制は、東京都のみではなく、その周辺の
埼玉県、千葉県、神奈川県を走行するディーゼル車に対しても適応されている。した
がって、これまで述べてきたディーゼル車規制による各汚染物質の大気中濃度の変化
は、東京都心部のみならず首都圏郊外にも及んでいることは容易に予想できる。そこ
で、代表的な郊外サイトである東京工業大学すずかけ台キャンパス（神奈川県横浜市; 
Site C）および首都大学東京日野キャンパス（東京都日野市; Site D）において捕集し
た大気浮遊粒子の化学組成を都心サイト(東京都港区; Site A、東京都新宿区; Site B )
で捕集した大気浮遊粒子のものと比較した。 
Figure 3-16 に、Site A および Site C、Site B および Site D で同じ日時に測定した
大気浮遊粒子に含まれる BkF、1-NP、2-NF の平均濃度 を示す。全体的に都市サイ
トより郊外サイトの方が濃度が低い傾向が見られるものの、有意な差異とは言いがた
い。世界各地の既報では、都市部より郊外の方が汚染物質濃度は顕著に低く 9)-12)、本
研究の結果とは異なる。一方、Figure 3-16 に示した結果を比較すると、季節が異な
るものの 2001 年よりも 2005 年の方が変異原物質の濃度レベルは低い。 
次に、Table 3-6 に郊外サイトを含めた全サイトについて秋季と冬季の各汚染物質
間の濃度比を示す。どの濃度比も郊外サイトにおいて特異的な値を示すことはなかっ
た。すなわち、首都圏における都市部と郊外では大気浮遊粒子は、濃度レベルだけで
なく化学組成においてもさほど差異がないといえる。さらに、東京都環境確保条例が
施行された 2003 年前後を境として、大気浮遊粒子/1-NP 比、2-NF/1-NP 比、2-NF/BkF
比（冬季を除く）が大きく変化したことから、国によるディーゼル車規制（いわゆる
NOx・PM 法）よりも東京都環境確保条例の汚染物質一次排出低減効果が大きいと考
えられる。 
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Table 3-6. The concentration ratios of 2-NF to 1-NP and BkF at the four sampling sites in 
January and October. 
 
 
 
 
January  October 
 1998 
(n=5) 
2001 
(n=5) 
2001 
 (n=5) 
2007  
(n=6) 
 
2005 
(n=4) 
2005  
(n=4) 
 Site A Site A Site C Site B  Site B Site D 
 (Urban) (Urban) (Suburban) (Urban)  (Urban) (Suburban) 
2-NF/1-NP 3.0 3.0 3.2 9.9  12 10 
2-NF/BkF 0.16 0.16 0.18 0.45  0.27 0.34 
Site A and Site C Site B and Site D
0
100
200
300
400
500
600
700
BkF 1-NP 2-NF BkF 1-NP 2-NF
B
k
F
/ 
1
0
-2
p
m
o
l
m
-3
, 
1
-N
P
 /
 1
0
-1
fm
o
l
m
-3
an
d
 2
-N
F
 /
 f
m
o
l
m
-3
Site A or Site B (Urban)
Site C or Site B (Suburban)
in 18–22 January 2001 in 24–27 October 2005
800
Figure 3-16. The average concentrations of BkF, 1-NP, and 2-NF in urban and 
suburban area observed in 18–22 January 2001 (sites A and C) and in 24–27 
October 2005 (sites B and D). Site A, Minato-ku; Site B, Shinjuku-ku; Site C, 
Midori-ku, Yokohama; Site D, Hino-shi in Figure 3.3. 
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3.6  まとめ 
  大気浮遊粒子の有害性への寄与が大きい多環芳香族化合物のディーゼル車規制施
行前後における濃度変化を調べ、これまで SPM 濃度のみで評価されてきたディーゼ
ル車規制による汚染改善効果を、より本質的な有害性の観点から検証した。その結果、
以下のことが明らかとなった。 
 
1) CO、NOx、大気浮遊粒子濃度と同様に、最近 10 年間において PAHs や 1-NP な
どの一次排出変異原物質の大気中濃度は減少した。また、それらの減少はディー
ゼル排気特有の汚染物質ほど著しいことから、一次排出汚染物質濃度へのディー
ゼル車規制による効果が示唆された。 
2) 一次排出汚染物質とは異なり、2-NF をはじめとした大気中二次生成ニトロ PAHs
の大気中濃度は、最近 10 年間で有意な変化がみられなかった。すなわち、これら
のニトロ PAHs による汚染改善には、一次発生源の管理・抑制のみでは対策が十
分でないことを示唆する。 
3) 東京都心部と首都圏郊外で、各汚染物質の濃度レベルは有意な差異がなかったと
ともに、1)、2)で得られたディーゼル車規制による大気浮遊粒子組成への影響と同
様の変化がみられた。したがって、首都圏郊外においても、都心部と同様のディ
ーゼル車規制による影響をうけたことが示唆される。 
 
PAHs や 1-NP の大気中濃度が最近 10 年間で著しく減少した事実は、これまでの
ディーゼル車に対する粒子状物質排出規制による効果であると考えられる。一方、前
駆体 PAHs と窒素酸化物の大気中反応によって生成する 2-NF をはじめとするニトロ
PAHs には、有意な濃度変化が見られなかった。すなわち、大気浮遊粒子に含まれる
有害物質の中には、発生源からの排出を管理・抑制するだけでは十分に対策できない
ものがあることが示唆された。近年、PAHs の大気中酸化で生成する含酸素芳香族に
ついても有害性が指摘されはじめているが、二次生成ニトロ PAHs と同様にこれらの
汚染物質も大気中濃度の経年的減少が小さいことが推測される。さらに、これらの二
次生成物質による汚染は、対流圏オゾン濃度と同様に、東アジア大陸からの汚染気塊
の長距離輸送による影響を一次排出汚染物質以上に受ける可能性が高い。そこで、第
四章および第五章においてオキシ PAHs の大気中二次生成の可能性とその相対寄与
について議論していく。 
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大気浮遊粒子中オキシPAHs濃度の 
時間的変動とその影響因子
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4.1  はじめに  
第一章で述べた通り、含酸素多環芳香族炭化水素（オキシ PAHs）のいくつかは、
PAHsやニトロ PAHsと同様に変異原性を有するものが多いだけでなく、内分泌かく
乱作用、アレルギー反応増悪作用があることが最近報告されている。さらに、その一
部は大気中二次生成の寄与が示唆されている強変異原物質の前駆体としても知られ
ており、例えばベンズアントロン（BA）と窒素酸化物の大気中反応により強変異原
物質ニトロベンズアントロン（NBA）が生成される。したがって、大気浮遊粒子の健
康影響を正しく評価するためには、オキシ PAHsの発生源の特定を含めた大気動態の
解明が必要であるが、それらに関する報告は極めて少なく、国内においては、その同
定、定量さえほとんどなされていない。 
そこで本章では、東京都心部で採取した試料を用いて代表的なオキシ PAHsの同定、
定量を行い、どのようなオキシ PAHsがどの程度の濃度で存在するかを他国の文献値
と比較しながら考察する。さらに、その大気中濃度の季節、経日および昼夜変動を気
象因子や PAHs、ニトロ PAHsおよび窒素酸化物などの他の汚染物質の濃度の変動と
比較し、その影響因子を推定する。特にオキシ PAHsの発生源は、ディーゼルエンジ
ン等の燃焼機関のほかに PAHs の大気中酸化による二次生成の寄与も予想される
（Figure 4-1参照）ため、それがどの程度オキシ PAHsの大気動態に影響しているの
かを明らかにする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PAHs
Nitro- PAHs
Oxy- PAHs
Atmospheric              
Oxidation
Atmospheric 
Nitration
Sources
・Diesel Engine
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・Wood burning
etc・・・
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Primary Emission             
Figure 4-1. Atmospheric occurrences of polycyclic aromatic compounds. 
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4.2  観測 
4.2.1  観測地点と測定期間 
大気浮遊粒子は、早稲田大学西早稲田キャンパス内 18 階建物屋上（地上約 70m、 
Figure 4-2）にてハイボリュームエアサンプラーを用いて捕集した(500 L min−1)。観
測期間は、季節変動および日変動の解析では夏季（2007年 7月 31日－8月 7日の 8
日間、朝 6時～翌朝６時の 24時間）および冬季（2008年 1月 22－31日の 10日間、
朝 6時～翌朝６時の 24時間）、また昼夜変動の解析では 2008年 7月 24日－27日の
昼（朝 6 時～夕方 18 時の 12 時間）および夜（夕方 18 時～翌朝 6 時の 12 時間）と
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.2  一般環境測定局 
ガス状大気汚染物質（NOx, CO, Ox）、SPMの濃度および気象因子（温度、湿度、
降雨量、日射量など）は、観測地点直近の一般環境大気測定局（新宿区本庁測定局）
のデータを用いた。なお、早稲田大学西早稲田キャンパスと新宿区本庁測定局の大気
浮遊粒子（SPM）濃度レベルはほぼ同等であることから、2地点はほぼ同質の大気で
あることが示唆される（第３章 Figure 3-4参照）。 
Figure 4-2. The sampling sites. The heavy gray lines in (a) indicate busy traffic 
roads with a traffic density of >40,000 cars per day. 
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4.2.3  分析対象化合物の選定 
大気浮遊粒子の捕集はハイボリュームエアーサンプラーを使用し、ジクロロメタン
による超音波抽出、SPEクリーンアップ後 GC/MSでオキシ PAHs の分析をした。分
析対象オキシ PAHsは、国内において包括的に定量・動態解析を行った報告がほとん
どないことをふまえ、現有の分析装置である GC/MSにおいて感度および選択性が比
較的高く、またこれまでの諸外国での文献の中で多く引用されているもの 1)-3)を選定
した。Figure 4-3に本章で報告する観測における分析対象オキシPAHsの構造を示す。
なお、他にナフトキノンやフェナントレンキノンの分析も試みたが、本観測地点にお
ける大気中濃度が低いこと、また GC/MS法では感度が他のオキシ PAHsと比べて低
いことから検出することはできなかった。 
さらに、自動車起源物質として粒子相 PAHs7 種（PY、FL、BkF、BaP、PER、
BghiP、IP）と 1-ニトロピレン（1-NP、代表的な一次排出ニトロ PAHs）、また代表
的な二次生成多環芳香族化合物として 2-ニトロフルオランテン（2-NF）の分析も行
った（分析方法の詳細については第二章を参照）。これらのニトロ PAHs2種は、本分
析法（化学発光 HPLC）において極めて高感度であるとともに、その大気中濃度も高
いため選定した。 
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Figure 4-3. Selected Oxy-PAHs in this study. 
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4.3  大気浮遊粒子中オキシ PAHsの世界各国との濃度比較  
前述の通り、オキシ PAHs の大気中濃度の報告は PAHs やニトロ PAHs と比べて
極めて少なく、国内においては一部の物質（フェナントレンキノン、ナフトキノンな
ど）を除いてほとんど報告されていない。そこで、東京都心部でのオキシ PAHsの濃
度レベルを明らかにするとともに、世界各地における文献値との比較を行った。Table 
4-1 に、夏季（2007年 7 月 31 日－8 月 7日の 8 日間）および冬季（2008 年 1 月 22
－31日の 10日間）におけるオキシ PAHs、PAHs（BaPと BkFのみ）およびニトロ
PAHs濃度の測定結果（濃度平均値）と世界各国との比較を示す。 
測定対象オキシPAHsの中で最も濃度レベルの高い物質は1,8-NA、次いで9.10-AQ、
9-FO、BAの順であった。さらに、オキシ PAHsは PAHsとおよそ同じ濃度レベルか
それよりも高濃度であり、1998 年のチリの観測結果以外においては他地域と同じ傾
向であった。これは、自動車燃料などの含酸素有機物（エタノールなど）の含有率や
使用量の類似を示唆すると予想できるが、その詳細については解明することはできな
かった。一方、その濃度レベルについては、東京都心部は自動車交通量の多い都市域
であるのにもかかわらず、他地域と比較して低い濃度レベルであった。これはPAHs、
ニトロ PAHsと同様の傾向であり、近年における厳しいディーゼル車排出ガス規制に
よる効果が寄与していると考えられる。
第四章 
___________________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________________________ 
-80- 
Table 4-1. Comparison of mean concentration of oxy-PAHs, PAHs and nitro-PAHs 
associated with airborne particulate matter measured in Tokyo and those reported in other 
locations around the world.   
a) 
This study. Mean of 8 and 10 samples in summer and winter, respectively.  
b)
 Taken from reference 1). Mean of 14 days.  
c)
 Taken from reference 4). Mean of 3 days (4 hour samples ×18). 
d)
 Taken from reference 5). Mean of 8 days.  
e)
 Taken from reference 2). Mean of 9 and 6 days in Santiego and Temuco, respectively. 
f)
 Sum of the concentrations of 2-NF and 3-NF. 
g)
 Non detected. 
 
Oxy-PAHs  
/ pmol m
-3
 
 
PAHs 
/ pmol m
-3
 
 
Nitro-PAHs  
/ fmol m
-3
 Location 
9-FO 9,10-AQ 1,8-NA BA BkF BaP  1-NP 2-NF 
Tokyo, Japan (Urban) 
a)
           
 Summer, 2007  0.12   0.40  1.7  0.24   0.25   0.25    8.03   71 
 Winter, 2008  2.0   2.5  7.0  0.97   0.70   0.79   37  220 
Chamony, France (Traffic)
 b)
           
 Summer, 2002-2003  0.67   3.2   1.6     0.48   31  117 f) 
 Winter, 2002-2003 22  17  11    11  217  663
 f)
 
Maurinne, France (Rural)
 b)
           
 Summer, 2002-2003  0.26   1.31   0.33     0.12   19  250 
 Winter, 2002-2003  2.3   7.9   3.8     3.4  100  403 
Finokalia, Greece (Island)
 c)
           
 Summer, 2001  0.22   0.16     0.5   0.33   N.D.g)   57 
Santiego, Chile (Urban) 
d)
           
 Summer, 1998  1.3   0.56      60    
Temuco, Chile (Urban)
 d)
           
 September, 1998  7.3   1.1     547    
Boston, U.S.A (Traffic) 
e)
           
 Summer, 1994  9.8    9.8  6.5           
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4.4  大気浮遊粒子中オキシ PAHs濃度の季節変動とその影響因子 
大気汚染物質濃度の季節変動は様々な要因によって影響される。例えば、多くの汚
染物質の濃度は夏季よりも冬季の方が高濃度となる傾向があるが、これは、冬季にお
ける混合層高度の低下による大気での拡散速度の低下が要因の一つとして挙げられ
る 6)。またそれとともに、特に有機汚染物質の場合は、夏季において紫外線強度が増
加することによって大気中での光化学反応が促進され、その分解速度が増加し濃度が
低下するためでもある 6)。一方、光化学反応によって生じるラジカル種を反応開始剤
とする大気中二次生成で発生する汚染物質（2-NF など）の濃度は、夏季においては
高濃度のラジカル種によって生成速度が増加するため、他の有機汚染物質と比較して
冬季の濃度に対する夏期の濃度の比が大きい場合が多い 6),7)。また、3 環および 4 環
PAHs（PYや FLなど）のように大気中で気固分配する化合物は、気温による分配比
の変化が、その大気浮遊粒子中濃度の季節変動に大きく影響を与えることが予想され
る。本節では、以上の基礎的な知見をふまえて、オキシ PAHs濃度の季節変動へ影響
する因子を明らかにする。 
まず Table 4-2に、夏季（2007年 7月 31日－8月 7日の 8日間）および冬季（2008
年 1 月 22－31 日の 10 日間）の大気浮遊粒子中多環芳香族化合物およびガス状汚染
物質の平均濃度と冬季の平均濃度に対する夏季の平均濃度の比を示す。 
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Table 4-2. Mean atmospheric concentrations of oxy-PAHs (pmol m
-3
), PAHs (pmol m
-3
), nitro-PAHs (fmol 
m
-3
), Airborne Particles (AP, µg m
-3
), NOx (ppb), CO (ppm) and Ox (ppm) measured in summer and winter, 
and the ratios of mean concentrations in summer to those in winter. 
 
 
 
 
Atmospheric concentration  
Summer (n=8)  Winter (n=10)   Compounds 
Mean S.D.  Mean S.D.  
Concentration ratio 
Oxy-PAHs        
  9-FO   0.12    0.035      2.0    1.3   0.058  
  9,10-AQ   0.40    0.093      2.5    1.3   0.16  
  1,8-NA   1.7    1.1      7.0    5.4   0.25  
  BA   0.24    0.080      0.97    0.65   0.25  
PAHs        
  PY   0.44    0.23      2.0    1.7   0.22  
  FL   0.49    0.28      2.3    1.6   0.22  
  BkF   0.25    0.13      0.90    1.1   0.27  
  BaP   0.25    0.13      1.4    2.0   0.19  
  PER   0.081    0.048      0.33    0.55   0.24  
  BghiP   0.37    0.15      1.9    2.5   0.19  
  IP   0.29    0.14      1.4    1.6   0.21  
  Total PAHs   2.2    1.0     10   11   0.21  
Nitro-PAHs        
  1-NP   8.0    2.4     36   15  0.22  
  2-NF  71  67    196  182   0.36  
AP  28    9.0     50   19   0.55  
NOx (NO+NO2)  42    6.5     55   19   0.75  
CO   0.48    0.081      0.55    0.14   0.86  
Ox  12   10     11    8.6  1.1 
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すべてのオキシ PAHs の濃度は夏季よりも冬季の方が高濃度となった。これは、
PAHsやニトロ PAHsと同様の傾向であるとともに、既往の報告とも一致するもので
あった 4),7)-10)。また、各多環芳香族化合物の冬季に対する夏季の濃度比は 0.016~0.36
であったのに対し、大気浮遊粒子（AP）や他の自動車起源ガス状汚染物質（CO と
NOx）の比は 0.5を上回っていたことから、多環芳香族化合物の夏季における大気中
分解の促進が影響していることが推察される。これは、PAHs 8種の中で比較した場
合、特に化学的に不安定とされる 6)BaP や BghiP の比（どちらも 0.19）が最も小さ
く、逆に化学的に安定で知られる 6)BkFの比（0.27）が最も大きい結果が得られたこ
とによっても支持される。 
さらに、PAHsや 1-NPの冬季に対する夏季の濃度比（0.19~0.27）よりも 2-NFの
比（0.36）の方が大きい結果は、2-NF の夏季における大気中二次生成量の増加によ
るものと考えられる。一方、2-NF と同様に大気中二次生成の可能性が予想されるオ
キシPAHsの冬季に対する夏季の濃度比はPAHsと同程度、または小さい値となった。
PAHs の大気中酸化は、PAHs のニトロ化反応と同様に第一章（Figure 1-6）や第三
章（Figure 3-15）で述べた大気中ラジカル種を開始剤とした大気中反応であること
が多くの文献で報告されている 11)-13)。これは、2-NF の大気中生成と同時にオキシ
PAHsの生成が起こっていることを示唆するものであり、したがって分析対象オキシ
PAHsである 9-FO、9,10-AQ、1,8-NAおよび BAが大気中二次生成物であるならば、
オキシ PAHsが 2-NFよりも冬季に対する夏季の濃度比が低い結果は矛盾することと
なる。この説明として以下の 2点が挙げられる。 
① オキシ PAHsは PAHsやニトロ PAHsよりも夏季における光化学反応による分
解が速い。 
② 分析対象オキシ PAHs は大気中で気固分配するとともに、その分配比の変化の
気温依存性が大きい（冬季と夏季で大きく異なる）。 
Kameda ら 14)によれば、紫外線および太陽光照射下におけるオキシ PAHs の分解
は、多くは PAHsよりも圧倒的に速いものの、ニトロ PAHsとは同程度または遅いと
報告されている（例えば、パイレックス製反応管での太陽光照射下においての速度定
数(s-1)は、同条件の分解実験において BaP が 3.72×10-6であったのに対して、2-NF
は 1.59×10-5、9,10-AQは 1.23×10-5）。したがって、①のみではオキシ PAHsの 2-NF
よりも低い冬季に対する夏季の濃度比を十分に説明することができない。一方、②に
ついては、Albinet ら 1)の研究によってその仮説を支持する知見が得られている。
Albinet らは、各季節における気・粒子相 PAHs、オキシ PAHs、ニトロ PAHs の測
定を行い、その気固分配比について考察している。Figure 4-4は、夏季および冬季に
おける各化合物の分子量と粒子相割合の関係を PAHs、オキシ PAHs、ニトロ PAHs
に分けて図示している。 
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これらの図に示す通り、どの分子量の PAHsの粒子相割合も夏季・冬季において大
きな差異はないのに対し、分子量がおよそ 180~220 のオキシ PAHs の粒子相割合は
夏季の方が冬季よりも著しく低い。本実験では、大気浮遊粒子中に存在する多環芳香
族化合物のみしか測定してないことから、算出したオキシ PAHsの冬季の濃度に対す
る夏季の濃度の比は、夏季におけるオキシ PAHsの粒子相割合の低下が強く影響する
ことが予想される。Figure 4-4のオキシ PAHs（中央）の図によると、本研究対象の
3環オキシ PAHs（9-FO、1,8-NA、9,10-AQ）は特に両季節における粒子相割合の差
異が大きい。以上を考慮した場合、9-FOや 9,10-AQの冬季に対する夏季の濃度比（そ
れぞれ 0.058、0.16）が他の多環芳香族化合物よりも著しく小さい結果は、夏季にお
ける粒子相割合の低下で十分に説明することができると考えられる。さらに 1,8-NA
については、夏季における粒子相割合の低下による影響が大きいことが予想されるに
もかかわらず、冬季に対する夏季の濃度比が PAHsと同程度（0.25）であったことか
ら、1,8-NAの大気中二次生成の寄与は大きい可能性が示唆される。一方、BAについ
ては分子量が大きい 4環のオキシ PAHsであり、Figure 4-4からも予想される通り両
季節ともほとんどが粒子相で存在している。したがって、夏季における粒子相割合の
低下は小さく、①、②の仮説いずれにも当てはまらないため、BA の冬季に対する夏
Figure 4-4. PAHs, oxy-PAHs (OPAHs) and nitro-PAHs (NPAHs) particulate fractions 
according to their molecular weight for the winter 2002–2003 and summer 2003 sampling 
campaign in France (taken from reference 1). 
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季の濃度比が PAHs と同程度（0.25）であることは、少なくとも比の値が同じ 0.25
である 1,8-NAと比較してその大気中二次生成の寄与は小さいことが予想される。 
以上の結論は、本節の結果のみでは十分に断定できるものとはいえないが、次節以
降の議論において極めて重要となる。 
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4.5  大気浮遊粒子中オキシ PAHs濃度の日変動と他汚染物質濃度との相関 
4.5節での観測結果を各観測日（観測時間：朝 6:00~翌朝 6:00の 24h）ごとのデー
タをもとに夏季と冬季に分けてその日変動と濃度相関を調べた。Table4-3に夏季およ
び冬季のオキシ PAHsと他汚染物質濃度との相関係数を、Figure 4-5、Figure 4-6に
オキシ PAHs（４種）、2-NFおよび総 PAHs濃度の日変動を示す。 
 
 
Table 4-3. Correlation coefficients (represented by r) of oxy-PAHs with PAHs, nitro-PAHs, 
and gaseous pollutants during the sampling period in summer 2007 and winter 2008.  
* Significance level P<0.05.
Summer 2007 (n=8)  Winter 2008 (n=10) 
Compounds 
9-FO 9,10-AQ 1,8-NA BA  9-FO 9,10-AQ 1,8-NA BA 
PAHs          
   PY  0.24  0.51  0.62  0.57  –0.18  0.80*  0.87*  0.64* 
   FL  0.30  0.44  0.62  0.55   0.00  0.75*  0.77*  0.49 
   BkF –0.44  0.64 –0.03  0.75*  –0.42  0.70*  0.83*  0.70* 
   BaP –0.21  0.67  0.22  0.83*  –0.34  0.75*  0.86*  0.67* 
   PER –0.78*  0.48 –0.48  0.57  –0.32  0.72*  0.84*  0.63* 
   BghiP –0.11  0.67  0.34  0.65  –0.39  0.69*  0.82*  0.66* 
   IP –0.36  0.57  0.08  0.73*  –0.46  0.69*  0.82*  0.71* 
 Total PAHs –0.05  0.61  0.37  0.71*  –0.31  0.75*  0.85*  0.66* 
Nitro-PAHs          
 1-NP  0.23  0.64  0.51  0.04  –0.57  0.69*  0.79*  0.93* 
 2-NF  0.69  0.36 0.96*  0.02  –0.62  0.77*  0.86*  0.95* 
NOx  0.32  0.63  0.48 –0.08  –0.66*  0.76*  0.88*  0.94* 
CO –0.21  0.54  0.35  0.36  –0.65*  0.78*  0.87*  0.97* 
Ox  0.04  0.14  0.36  0.63  0.78* –0.59 –0.72* –0.93* 
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Figure 4-5. Daily variation in concentrations of oxy-PAHs, total PAHs and 2-NF in (a) 
summer 2007 and (b) winter 2008. 
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ここで、 
①自動車から直接排出されたオキシ PAHsは、同様に自動車から排出された PAHs
と同じように大気拡散、輸送される 
②大気中 PAHsの酸化反応とニトロ化反応はそのメカニズムが類似しており、ニト
ロ PAHsの大気中生成量が多いときは、オキシ PAHsの生成量も多い 
の二つの仮定が成り立つ場合、自動車からの直接排出のみで発生するオキシ PAHsは
PAHs と、大気中二次生成するオキシ PAHs は 2-NF（二次生成ニトロ PAHs）と強
い相関があることが予想される。以上のことを考慮して以下に考察を述べる。 
まず冬季の結果に着目すると、9-FO を除いた 3 種のオキシ PAHs 全てにおいてオ
キシダント（Ox）以外の物質と高い正の相関がみられた（r =0.63~0.97、p <0.05）。
自動車直接排出物質（PAHsなど）、大気中二次生成物である 2-NFともに有意な正の
相関がみられたことは、観測地点周辺の多くの大気汚染物質の濃度がその物質の種類
に依存せず同様に変動していることを示唆している。これは、この観測期間において、
観測地点付近への汚染気塊の混入や混合層高さの変動などによる一時的な濃度上昇
（特に全体的に汚染物質の濃度が上昇している 1/22、1/28 について）が起こったた
めに、自動車排出物質と大気中二次生成物でその濃度変動にあまり大きな差異が見ら
れなかったと推察できる。しかしながら、後方流跡線解析や他の気象因子などのデー
タをもとにその一時的な濃度上昇の要因の特定を試みたが、十分に立証するための解
析結果は得られなかった。なお、オキシダント Ox とのみ正の相関がみられなかった
のは、他の汚染物質と比べてその大気寿命が著しく短いことが要因であると考えられ
る。 
一方、夏季においては冬季の結果とは異なりオキシ PAHsの濃度は多くの物質と有
意な正の相関はみられなかった。しかし、BAと PAHs、および 1,8-NAと 2-NFとの
間において高い相関がみられた。Figure 4-6 にそれぞれ（“BA－total PAHs”と
“1,8-NA-2-NF”）の濃度変動とその相関図を示す。いずれも極めて類似した濃度変
動をしており、したがって、それらの主たる発生源が同じである可能性を示唆してい
る。4.4 節において、冬季に対する夏季の濃度比の比較から、“1,8-NA は大気中二次
生成の寄与が大きい”、また“逆に BA はその寄与が小さい（すなわち、自動車から
の直接排出の寄与が大きい）”可能性が高いと結論づけた。本節での夏季の日変動の
解析によって得られた BA – PAHs間および 1,8-NA - 2-NF間の濃度変動が極めて類
似していた結果は、前述の結論を強く支持するものに他ならない。また、4.4 節では
9,10-FOや 9,10-AQについては、気固分配比の季節依存性が大きかったため、その発
生源について議論することができなかったが、Figure 4-5と Figure 4-6（特に 2008
年 8月 6日にどの程度濃度が上昇しているかどうか）に着目すれば、これら 2種のオ
キシ PAHs は大気中二次生成および自動車からの直接排出の両方の寄与があること
が推察される。 
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なお、2008年 8月 6日において大気中二次生成物である 2-NFや 1,8-NA濃度が急
激に上昇した要因については、本観測結果のみでは解明することができないが、その
前日の 8 月 5 日におけるオキシダント Ox濃度の急激な上昇と関連があると推測され
る。Figure 4-7に当該期間における Ox濃度と全天日射量の変動を示す。なお、夏季
の観測期間における日射量は冬季よりも多いが（観測期間における平均、夏季：22、
冬季：9 / MJm-2）、夏季観測期間内（2008年 7月 31日から 8月 7日）においては大
きな変動はなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-6. Daily atmospheric variation in concentrations of (a) 1,8-NA and 2-NF, and (c) 
BA and total PAHs, and the correlation between the concentrations of (b) 1,8-NA and 2-NF, 
and (d) BA and total PAHs. 
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Figure 4-7. Daily variation in concentrations of Ox and the amount of sunlight radiation. 
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4.6  大気浮遊粒子中オキシ PAHs濃度の昼夜変動 
3.4節で述べたように、大気中 PAHsのニトロ化や酸化はラジカル開始反応であり、
多く場合の反応開始剤は OH や NO3ラジカルと考えられている 15)。両ラジカルの大
気寿命は極めて短く、またその濃度の時間変動は激しい。Figure 4-8にボックスモデ
ルにより算出した両ラジカル種の日内変動の例を示す 16)。また、Atkinson らによる
実験系での PAHsと両ラジカル種との間の反応速度定数を Table 4-4に示す 15)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-8. Diurnal profiles of OH and NO3 concentrations calculated 
using a photochemical box model for conditions representative of a polluted 
urban atmosphere 
16)
. 
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Table 4-4. Room Temperature  rate constants, k, for the gas-phase reactions of OH 
radicals and NO3 radicals with PAHs. 
k (cm
3
 molecule
-1
 sec
-1
) for reaction with 
PAHs 
OH NO3 
Naphthalene 2.2×10
-11
 3.6×10
-28
 
1-Methylnaphthalene 5.3×10
-11
 7.7×10
-28
 
2-Methylnaphthalene 5.2×10
-11
 1.08×10
-27
 
Biphenyl 7.2×10
-12
 <5×10
-30
 
2,3-Dimethylnaphthalene 7.7×10
-11
 1.6×10
-27
 
Acenaphthene 1.0×10
-10
 4.6×10
-13
 
Acenaphthylene 1.1×10
-10
 5.5×10
-12
 
Fluorene 1.3×10
-11
  
Phenanthrene 3.1×10
-11
  
Anthracene 1.3×10
-10
  
Fluoranthene  5.1×10
-28
 
Pyrene  1.6×10
-27
 
 
これらの結果から、①OH ラジカルは日中において高濃度となり、さらに夜間の
NO3ラジカル濃度よりも高く、②NO3ラジカルよりも OH ラジカルの方が PAHs と
の大気中での反応速度が大きいため、PAHs の大気中反応は日中の方が盛んである。
オキシ PAHs はいずれのラジカル種による反応においても生成されることが予想さ
れ、したがってオキシ PAHsの昼夜変動を解析することで、その大気中二次生成の寄
与を推察することができる。 
 
12時間ごとのオキシ PAHsの濃度変動を Figure 4-9に示す。なお、大気浮遊粒子
は朝 6:00 から夕方 18:00 まで（日中）および夕方 18:00 から翌朝 6:00 まで(夜間)に
分けて捕集を行った。また、捕集量の不足のためニトロ PAHsの分析は行っていない。
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Figure 4-9. Day and night variations in concentrations of (a) CO, BkF and total PAHs, and 
(b) oxy-PAHs in 24-27 July 2008. 
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これらの図に示すとおり、CO、 PAHs およびオキシ PAHsの大気中濃度に関して
日中および夜間で明確な差異はみられなかった。そこで、オキシ PAHsの二次生成は
前駆体 PAHsの大気中酸化によることから、オキシ PAHsの大気中二次生成の相対寄
与の指標として総 PAHs（total PAHs）濃度に対する比を算出し、日中および夜間の
比較を行った(Figure 4-10)。その結果、BA 以外の total PAHs 濃度に対するオキシ
PAHs濃度の比は、日中になると上昇し、夜間になると減少する傾向がみられた。こ
の結果は、1,8-NA、9,10-AQ および 9-FO の大気中二次生成の有意な寄与とともに、
BA はその寄与が小さいこと示唆している。これは、4.4、4.5 節の結論と一致するも
のである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
DAY NIGHT DAY NIGHT DAY NIGHT DAY
7/24/08 7/25/08 7/26/08 7/27/08
C
o
n
ce
n
tr
at
io
n
 r
at
io
s 
o
f 
9
-F
O
 (
×
5
),
 9
,1
0
-
A
Q
 a
n
d
 B
A
 (
×
5
) 
to
 t
o
ta
l 
P
A
H
s
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
C
o
n
ce
n
tr
a
ti
o
n
 r
at
io
 o
f 
1
,8
-N
A
to
 t
o
ta
l 
P
A
H
s
9-FO / total PAH
9,10-AQ / total PAH
BA / total PAH
1,8-NA / total PAH
Figure 4-10. Day and night variations in concentration ratios of oxy-PAHs to total PAHs in 
24-27 July 2008. 
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4.7  まとめ 
  東京都心部における大気浮遊粒子中オキシ PAHsの同定、定量を行い、さらにその
濃度の季節、経日および昼夜変動を気象因子や PAHs、ニトロ PAHsおよび他汚染物
質の濃度の変動と比較した。その結果、以下のことが明らかになった。 
 
1) 東京都心部におけるオキシ PAHs 濃度は、PAHs、ニトロ PAHs と同様に他国に
おいて報告されている文献値と比較して低い濃度レベルであった。 
2) 大気浮遊粒子中オキシ PAHs の濃度は、いずれの物質も冬季に比べて夏季の方が
低い濃度であった。これは、夏季の光化学反応による分解の促進や冬季の混合層
高度の低下などによると考えられる。さらに、半揮発性オキシ PAHs（9-FO や
9,10-AQ など）は他の物質と比較して冬季の平均濃度に対する夏季の平均濃度の
比がより低かったことから、半揮発性オキシ PAHs の夏季における粒子相割合の
著しい減少が示唆された。 
3) 夏季における PAHs、ニトロ PAHs およびオキシ PAHs 濃度において、2-NF と
1,8-NAが、また BAと PAHsが類似した日変動を示し、それらの相関係数(r)は極
めて高かった。また、昼夜変動については、オキシ PAHs の大気中濃度に関して
日中および夜間で明確な差異はみられなかったが、 総 PAHs濃度に対するオキシ
PAHsの濃度比は、BAを除いて日中になると上昇し、夜間になると減少する傾向
がみられた。これらの結果から、BAを除く 3種のオキシ PAHs、特に 1,8-NAの
大気中二次生成の寄与は大きく、BAはその寄与が小さい可能性が示唆された。 
 
以上の結果は、大気中二次生成がオキシ PAHsの濃度変動に影響を与えていること、
さらにその寄与は個々のオキシ PAHsによって大きく異なることを証明している。し
かしながら、本章においてはそれを定量的に評価するとともに、その影響因子を十分
に考察することはできない。そこで次章では、各汚染物質濃度の空間的変動を解析す
ることで、大気浮遊粒子中オキシ PAHsの大気存在量に対する大気中二次生成量の寄
与の算出を試みるとともに、どのようなオキシ PAHsが大気中二次生成の寄与が大き
いのかについてを議論する。 
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道路沿道および一般都市大気中オキシPAHsの 
濃度比較と大気中二次生成の寄与
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5.1  はじめに  
第四章において、大気中二次生成がオキシ PAHs の濃度変動に影響を与えているこ
と、さらにその影響の程度は個々のオキシ PAHs によって異なることを明らかにした。
しかし、オキシ PAHs の濃度変動を正確に予測するとともに、その効果的な低減策を
講じるには、各地域での実際の大気観測結果に基づいて、オキシ PAHs の大気中二次
生成寄与を定量的に試算するとともにその影響因子を明らかにする必要がある。ここ
で、観測地点の選定が重要となるが、本研究での主たる観測地点である早稲田大学西
早稲田キャンパス（Figure 5-1）は、自動車交通量が多い幹線道路（明治通り）に面
している一方、キャンパス内 18 階建物の屋上（地上約 70 m）でのサンプリングを行
うことができる。後述するように、幹線道路沿道および屋上の両地点においての同時
観測によって得られる結果は、オキシ PAHs の大気中二次生成寄与の推定やその影響
因子を明らかにする上で極めて有用な情報を含んでいる。 
本章では、上記の 2 地点において PAHs、ニトロ PAHs およびオキシ PAHs の同時
観測を行い、その結果を解析することで測定対象オキシ PAHs の大気中二次生成寄与
を試算するとともに、大気中二次生成寄与が大きいオキシ PAHs の特性を明らかにす
る。 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-1. The sampling locations. The heavy gray lines in (a) indicate busy traffic 
roads with a traffic density of >40,000 cars per day. 
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5.2  観測 
5.2.1  観測地点 
大気浮遊粒子は、早稲田大学西早稲田キャンパスに面した明治通り道路沿道および
キャンパス内 51 号館（18 階建物）の屋上（Figure 5-1）にてハイボリュームエアサ
ンプラーを用いて捕集した。捕集の様子を Figure 5-2 に示す。なお、両観測地点の
名称は、本章ではそれぞれ“道路沿道サイト、RS サイト（Roadside site）”および
“一般都市大気サイト、UB サイト（Urban Background site）”とした。屋上での観
測地点の英名称を Urban Background site としたのは、同観測地点は自動車交通量
が多い幹線道路（明治通り）からは十分に離れており（直線距離約 170 m、地上から
約 70m、）、そこから発生する自動車排気ガスの直接的な影響は小さい（十分に汚染物
質が大気拡散されている）との仮定に基づくものである。Figure 5-3 に 2005 年 10
月 22～26 日における道路沿道（本研究と同一の観測地点）からの距離と各汚染物の
平均濃度（大気浮遊粒子、元素状炭素および PAHs4 種）の関係を示す 1)。道路沿道
（0 m 地点）から 90 m 離れた地点と 170 m 離れた地点（本研究における UB サイト）
において、どの汚染物質においても有意な濃度減少はみられておらず、これは上記の
予想を支持するものである。しかしながら、観測日時における天候や交通量、また風
向、風速によってその影響は大きくなる可能性もあり、したがって本章での観測地点
名 Urban Background site（UB サイト）はあくまで Roadside site（RS site）に対
する相対的な意味で用いている。 
 
(a)                                   (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-2. The sampling sites in this study: (a) Roadside site on Meiji-Street facing the 
Nishi-Waseda Campus, Waseda University and (b) Urban Background site on the rooftop of 
a 70 m high eighteen story-building on the campus. 
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5.2.2  観測期間 
観測は、2009 年 2 月 12 日、2 月 16 日、2 月 18 日の 3 日間行い、それぞれ朝 6 時
～翌朝６時の 24 時間とした。なお、PAHs の大気中酸化によるオキシ PAHs の生成
は夏季に盛んであることが予想されるにもかかわらず、冬季において観測を行なった
理由は、 
 
①第四章において分析対象のオキシ PAHs は半揮発性の物質が多く、その粒子相割
合の変動は気温に大きく依存することが第四章から明らかになった。本研究での
オキシ PAHs の測定は粒子相のみしか行っていないが、1,8-NA、9,10-AQ、BA
は、冬季においてはほぼ粒子相に存在するため、粒子相割合の変動は小さい。 
②夏季の高濃度のオゾンの発生によって、サンプリング時において捕集した試料に
含まれるオキシ PAHs の濃度が変動する可能性が報告されている 2)。 
 
の 2 点がある。したがって、大気中二次生成の寄与のより正確な算出のためには観測
期間を冬季にする方が良いと判断した。なお、観測期間における気象データおよび
Ox
 、CO 濃度を Table 5-1 に示す。これらのデータは、観測地点直近の一般環境大気
測定局（新宿区本庁測定局）により提供された。 
 
Figure 5-3. Atmospheric concentrations of airborne particles (AP), elemental carbon 
(EC) and particle-associated PAHs (PY, FL, BkF and BaP) at a roadside (0 m) and the 
sites which were 15 m, 90 m, and 170m away from the roadside 
1)
. The sampling sites 
which were 0m and 150 m away from the road are equivalent to Roadside and Urban 
Background sites in this study, respectively.  
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Table 5-1. Meteorological data and the concentrations of oxidants (Ox) and 
CO during the three sampling campaigns
 a)
. 
 
 
 
 
 
 
 
a) 
Average value from 24 hourly data provided by a government pollution 
monitoring station (Shinjuku-ku Honcho Station) located close to the 
sampling sites. 
 
5.2.3  分析対象化合物の選定 
近年、オキシ PAHs の中でも 1,2-ナフトキノン、9,10-フェナントレンキノンおよ
びアセナフテンキノンなどのようなオルトキノン体に強いアレルギー反応増強作用
があることが指摘されている 3),4)。そこで本章では、その中でも現有の GC-MS で十
分な感度を有するアセナフトキノンを分析対象として加えることにした。Figure 5-4
に本章における分析対象オキシ PAHs を示す。なお、第四章で述べたように冬季にお
いても気相割合が大きい 9-FO は分析対象からはずすことにした。 
また、分析対象オキシ PAHs の大気中二次生成の多くは気相 PAHs の酸化反応によ
るものと予想される。よって、本章では粒子相（大気浮遊粒子中）PAHs とともに気
相 PAHs の捕集・分析も行うことでより詳細な考察を試みた。また、主に気相として
大気中で存在する 2 環 PAHs; NA、3 環 PAHs; ACthy, AC, PH, ANT（Figure 1-3 参
照）を分析対象 PAHs として追加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sampling date  2/12/09 2/16/09 2/18/09 
Wind direction   NNW NNW NNW 
Wind speed [ m s
−1
] 2.4 3.7 2.4 
Temperature [ °C ] 10.4 10.4 6.2 
Sunlight intensity [ MJ m
−3
 ] 9.2 5.2 9.1 
Relative humidity [ % ] 50 47 37 
Ox concentration [ ppb ] 11 17 13 
CO concentration [ ppm ] 0.79 0.60 0.64 
Figure 5-4. Selected Oxy-PAHs in this study. 
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5.3  大気中濃度および濃度比（CUB/CRS 比）の比較 
5.3.1  気相および粒子相 PAHs 
Figure 5-5 に RS サイト（道路沿道、Roadside Site）および UB サイト（一般都
市大気サイト、Urban Background Site）における PAHs 濃度を示す。 
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Figure 5-5. Atmospheric concentrations of (a) gas and (b) particle phase PAHs at the 
two sampling sites. Each column and error bar represents the mean and maximum/ 
minimum concentrations, respectively. NA concentrations are in 25 pmol m
−3
 units. 
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Figure 5-5 に示すとおり、どの PAHs の大気中濃度も RS サイトの方が UB サイ
トより高かった。これは、都市部における PAHs の主たる発生源が自動車排出である
ことを示唆するとともに、Figure 5-3 で示したように粒子状物質が道路沿道から拡散
していくことと同様に、自動車から排出された気相・粒子相 PAHs も道路沿道から拡
散することを表している。ここで、個々の PAHs における道路沿道からの濃度減衰の
程度を定量的に比較するため、RS サイトでの濃度（CRS）に対する UB サイトでの濃
度（CUB）の比（CUB/CRS 比）を算出した（Figure 5-6）。CUB/CRS 比が小さいほど
道路沿道からの濃度減衰が激しいことを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
気相 PAHs の CUB/CRS 比は平均 0.36（0.14－0.52）、粒子相 PAHs の CUB/CRS 比
は平均 0.49（0.44－0.53）となり、気相 PAHs の方が道路沿道からの濃度減衰が著し
い傾向がみられた。同一の化合物で比較した場合においても、例えば、大気中で気固
分配する PY および FL は気相の方が粒子相よりも CUB/CRS 比が小さい。この要因と
して、気体と粒子の道路沿道から周辺大気への拡散速度の違いとともに、粒子相PAHs
と気相 PAHs の大気中での分解速度の差も可能性として挙げられる。自動車から排出
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Figure 5-6. The ratios of the concentrations of (a) gas- and (b) particle-phase PAHs at 
the Urban Background site to those at the Roadside site (CUB / CRS). Each column and 
error bar represents the mean and maximum/minimum ratios, respectively. 
 
第五章 
___________________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________________________ 
-106- 
されてから周辺大気へ拡散する過程において、また大気中で輸送される過程において
気相 PAHs の分解が粒子相 PAHs よりもより多くすすむのであれば、大気中での平均
滞留時間が長いUBサイトで採取した大気試料の方がPAHs濃度は相対的に低いはず
である。これは、粒子相 PAHs よりも気相 PAHs の方が CUB/CRS比の各 PAHs ごと
のばらつきが大きいことからも示唆されることであり、このばらつきは各気相 PAHs
の大気中での分解速度の違いによるものと予想される。特に ACthy（アセナフチレン）
は、他の PAHs とは異なり非芳香族性の環式構造の中に反応性の高い二重結合が存在
する。したがって、大気中における分解速度も他の PAHs と比べて大きく 5),6)、それ
が ACthy の CUB/CRS比（0.14）が極めて小さいことに寄与していると予想される。
これは後述する通り、分析対象オキシ PAHs である 1,2-ナフタル酸無水物（1,8-NA）
やアセナフテンキノン（ACQ）の大気中二次生成過程を追跡する上で極めて重要な知
見である。 
 
5.3.2 大気浮遊粒子中ニトロ PAHs 
Figure 5-7 に RS サイトおよび UB サイトにおけるニトロ PAHs（1-NP と 2-NF）
の大気中濃度と CUB/CRS比を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-7. (a) Atmospheric concentrations of nitro-PAHs in the particle-phase at the 
two sampling sites and (b) the ratios of concentrations at the Urban Background site to 
those at the Roadside site (CUB / CRS). Each column and error bar represents the mean 
and maximum/minimum values, respectively. 
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1-NP 濃度は UB サイトの方が RS サイトよりも極めて低く、CUB/CRS 比は 0.43
と粒子相 PAHs と同程度の値であった。これは、1-NP は自動車からの排出が主たる
発生源であることを示唆しており、既往の報告と一致するものである。 
一方、2-NF 濃度は両地点において有意な濃度差はみられず、CUB/CRS 比も 0.97
とほぼ 1 に近い値であった。これは、フオランテン（FL）の自動車から排出されて
間もない道路周辺での拡散過程において、また道路近辺から UB サイトまでの百数十
メートル程度の輸送過程においては、そのニトロ化反応は十分にすすんでいないこと
を示唆している。したがって、両サイトで検出された 2-NF は、数百メートル以上の
輸送過程における FL のニトロ化によって生成されたものであり、その濃度はある一
定範囲の地域において十分に均一拡散されていると推察できる。これは 5.5 節のオキ
シ PAHs の大気中二次生成寄与の算出において詳述する。   
 
5.3.3  大気浮遊粒子中オキシ PAHs 
Figure 5-8 に RS サイトおよび UB サイトにおけるオキシ PAHs の大気中濃度と
CUB/CRS比を、また PAHsおよびニトロ PAHsを含めたCUB/CRS比の結果を Table 5-2
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-8. (a) Atmospheric concentrations of oxy-PAHs in the particle-phase at the two 
sampling sites and (b) the ratios of concentrations at the Urban Background site to those 
at the Roadside site (CUB / CRS). Each column and error bar represents the mean and 
maximum/minimum values, respectively. 
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Table 5-2. The ratios of PAH, oxy-PAH, and nitro-PAH concentrations at the Urban 
Background site to those at the Roadside site (CUB / CRS).
 
 
a)
 Average value of the ratios of seven gas-phase PAHs (NA, AC, ACthy, PH, ANT, PY, 
and FL) 
b)
 Average value of the ratios of seven particle-phase PAHs (PY, FL, BkF, BaP, PER, 
BghiP, and IP) 
 
 
どのオキシ PAHs の大気中濃度も RS サイトの方が UB サイトよりも高かった。こ
れは、自動車からのオキシ PAHs の直接的な排出を示唆するものである。しかしなが
ら、CUB/CRS 比の比較からわかるとおり道路沿道からの濃度減衰の程度はオキシ
PAHs によって異なった。CUB/CRS比は 1,8-NA（0.69）> 9,10-AQ（0.63）> ACQ （0.51） 
> BA（0.37）となり、1,8-NAや 9,10-AQについては自動車排出物質である 1-NP（0.43）
や PAHs（気相：0.36、粒子相：0.49）よりも大きい値となった。これは、これら 2
物質の発生源は自動車からの排出だけでなく、それ以外の発生源、すなわち大気中二
次生成の寄与が存在することを示唆している。また、ここで示した CUB/CRS比の序列、
すなわち各オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与の序列（1,8-NA>9,10-AQ> BA）が、
第四章においてオキシ PAHs の時間的濃度変動の結果から導いた結論と一致した結
果（4.8 節 3）参照）であることはその高い信憑性を示唆している。なお、これらの
考察の詳細は次節で議論する。 
CUB /CRS Ratio 
Compounds 
2/12/09 2/16/09 2/18/09 Average 
Averaged gas-phase PAHs 
a)
 0.43  0.38  0.28  0.36  
Averaged particle-phase PAHs 
b)
 0.54  0.50  0.43  0.49  
Nitro-PAHs      
1-NP 0.53  0.43  0.33  0.43  
2-NF 0.96  1.06  0.91  0.97  
Oxy-PAHs  
9,10-AQ 0.73  0.65  0.51  0.63  
ACQ 0.66  0.45  0.43  0.51  
1,
 
8-NA 0.82  0.67  0.57  0.69  
BA 0.46  0.37  0.27  0.37  
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5.4  オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与とその影響因子 
ここで、本章および第四章の結果をふまえ、オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与
への影響因子を考察する。なお、ここでの“寄与”とは「オキシ PAHs の大気存在量
全体に対する大気中二次生成量」を意味する。本研究での観測地点の大気は自動車以
外の一次発生源からの汚染大気の影響はほぼないと想定すると、自動車からの排出量
と大気中二次生成量の合計がオキシ PAHs の大気存在量となる。 
まず、前節において述べたとおり、CUB/CRS 比の比較に基づいた各オキシ PAHs
の大気中二次生成の寄与の序列（1,8-NA>9,10-AQ>BA）は第四章の結果と一致した
ものであり、したがってその信憑性は高い。さらに Kamens ら 7)は、木材燃焼排気を
屋外チャンバー中に拡散させ、太陽光や UV ランプなどによる紫外線照射実験を行っ
た結果、PAHs濃度は照射時間とともに減少傾向、9,10-AQ濃度は緩やかな上昇傾向、
また 1,8-NA 濃度は著しい上昇傾向を示したことを報告しており、これも本研究の結
論を支持するものである。Figure 5-9 に Kamens らの実験の概念図とその結果を示
す。 
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Figure 5-9. (a) Conceptual diagram of the experiment by Kamens et al. and (b) the 
result; stability of PACs in airborne wood soot particles in the presence of sunlight.
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ここで個々のオキシ PAHs の大気中二次生成寄与とその生成過程について考察す
る。まず前述の通り、BA は第四章においても本章においても、自動車起源物質であ
る PAHs と類似した濃度変動を示したことからその大気中二次生成の寄与は小さい
ことが予想される（4.4、4.5、5.3 節参照）。BA は代表的な PAHs 酸化物であるにも
かかわらず上記の結果となった要因として、BA は大気中において高濃度で安定して
存在できる前駆体 PAHs が存在しない可能性が高いことが考えられる。化学構造上か
ら予想されるもっとも簡単な BA の還元体（前駆体 PAHs）として 7H-benzo[de]- 
anthracene（Figure 5-10）が挙げられるが、2 つの H 原子が結合している 7 位の炭
素が容易に酸化されやすいことが予想されるとともに、これまで 7H-benzo[de]- 
anthracene を環境中から検出した報告例は調査した限りではない。また、
7H-benzo[de]anthracene の合成方法についても BA の還元のみしか報告されていな
いことも上記の予想を支持するものである 8)。したがって、仮に自動車排気中で一時
的に生成されたとしても大気での寿命は極めて短いことが予想される。また、BA は
６環以上の多環芳香族炭化水素（例えば BaP）の熱分解によっても生成することが報
告されてはいるが 6)、その収率は低く、また多くの６環以上の PAHs は BA よりも低
濃度であるためその寄与は小さいはずである。以上のことをふまえれば、大気中 BA
のほとんどは自動車から直接排出されたもの（または、7H-benzo[de]anthracene が
自動車から排出されてから速やかに酸化されたもの）であり、大気中での拡散・輸送
過程における二次生成量はそれと比較して極めて小さいことは矛盾のない結果であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      
 
 
 
このように、オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与は、前駆体の種類とその大気中
濃度が重要な影響因子として挙げられる。しかしながら、ACQ（アセナフテンキノン）
については上記のファクターのみでの説明はできない。ACQ は、高濃度で大気中で
Figure 5-10. Structures of 7H-benzo[de]anthracene and benzanthrone. 
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存在するアセナフテン(AC)およびアセナフチレン(ACthy)を前駆体とする PAHs酸化
物である。さらに、5.3.1 項で述べたように、ACthy は PAHs の中でも極めて不安定
な化合物である一方、その大気中濃度は ACQ と比べて圧倒的に高い。本実験での観
測結果において、RS サイトで気相 ACthy の大気中濃度は粒子相 ACQ の平均約 300
倍の濃度が検出されている（Figure 5-5、Figure 5-8 参照）。したがって、気体とし
て存在する ACthy が大気中で酸化され、ACQ が生成、その後ガス-粒子転換が起こり
大気浮遊粒子に付着する ACQ の大気中生成過程は、ACQ の大気存在量に大きく影響
することが予想されるが、Table 5-2 で示した通り ACQ の CUB/CRS 比は PAHs と同
等くらいまで小さい。 
ACQ のこの矛盾については本研究のみでは十分に明らかにすることはできなかっ
たが、可能性のひとつとして次のことが考えられる。多くの文献 9),10)で示されている
通り、ACQ のようなオルトキノン PAHs は活性が高く、大気中においても不安定で
あることが予想される。また ACthy の酸化によって ACQ が生成することが、実験系
に基づいたいくつかの文献 11),12)によって示されているが、同時に 1,8-NA（1,8-ナフ
タル酸無水物）が生成することも報告されており、さらに 1,8-NA は化学構造上安定
性が高いためその収率も高いことが予想される。したがって、大気中においても
ACthy の酸化によって 1,8-NA の方が多量に生成する可能性が大きく、さらに ACQ
が生成したとしても粒子相に転換する前に ACQ 自体が酸化分解（これによっても
1,8-NA が生成すると予想される）することが考えられる。以上の仮説は、ACQ の
CUB/CRS 比が小さいことだけでなく 1,8-NA の CUB/CRS 比が大きい、すなわち大気
中二次生成の寄与が大きいこととも一致する。 
以上の仮説に基づいた各オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与の序列と、予想され
る前駆体 PAHs を Figure 5-11 に示す。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-11. Structures of oxy-PAHs and the suggested precursors.   
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5.5  大気中オキシ PAHs の二次生成寄与の算出 
第三章で述べたように、大気中反応によって二次的に生成する物質は、PAHs のよ
うな一次発生源からの排出物質の場合とは異なる汚染改善の対策が必要となる。した
がって、大気中にどのような有害二次生成物質が存在するかを明らかにする必要があ
る。一方、オキシ PAHs の場合は、前節で述べたように同一の化合物において一次発
生源からの排出と大気中二次生成の両方の寄与が存在するものがあり、またそれぞれ
によってその２つの発生源の相対寄与は大きく異なる。したがって、それぞれの発生
源の相対寄与を定量的に試算し、その変動を解析することはオキシ PAHs の濃度低減
策を講じる上で、また将来のオキシ PAHs の経年的な濃度変動を予測する上で極めて
重要となる。 
 これまで、オキシ PAHs の大気中二次生成寄与の定量的な試算は、Eiguren- 
Fernandez ら 13)によるフェナントレンキノン（PHQ）に関するものだけが報告され
ている。Eiguren-Fernandez らは、人為発生源（国際空港、製油所および高速道路な
ど）の多いロサンゼルス沿岸部から内陸部 25 km までの数地点で観測を行った
（Figure 5-12）。沿岸部から内陸部に至る汚染気塊の輸送過程を流跡線解析によって
追跡しながら、各観測地点で大気浮遊粒子を捕集し、BghiP（ベンゾ[ghi]ペリレン）
および PHQ を分析した。その結果から、以下の仮定に基づいて各観測地点での PHQ
の二次生成寄与を算出している。 
 
a) LBC サイトの一次発生源から排出された PHQ は、同様に排出された BghiP と 
同じ挙動をする、すなわち同じような濃度変動を示す。 
b) LBC サイトからの汚染物質の発生が全くないとした場合を想定したバックグラ
ウンドとして存在する BghiP や PHQ は十分に無視できる低濃度である。 
c) LBC サイトで捕集された大気浮遊粒子に含まれる PHQ は、すべて一次発生源か
らの排出物である。 
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また、RIV サイトで観測された PHQ の濃度を[PHQ]RIV、そのうち LBC から移流
してきた一次排出起源の PHQ の濃度を[PHQ pr ]RIV、大気中での反応によって二次的
に生成した PHQ の濃度を[PHQ sec ]RIVとすると、(1)式が成り立つ。 
  
  
 
さらに、LBC サイトで観測された PHQ、BghiP の濃度をそれぞれ[PHQ]LBC、
[BghiP]LBC、また RIV サイトで観測された BghiP の濃度を[BghiP]RIVとすると、仮
定 a) ~ c)より、 
 
 
 
が成り立つ。したがって、RIV サイトでの PHQ の二次生成寄与は、 
 
(1).=][PHQ RIV ][PHQ pr RIV ][PHQ sec RIV+
× (2).=][PHQ pr RIV
][BghiP
RIV
][BghiP LBC
][PHQ LBC
Wind Trajectories:
Figure 5-12. Sampling locations in the report by Eiguren-Fernandez ea al.
13)
, 
indicated by the box in the abbreviated name (LBC: Long Beach, ANA: Anaheim, 
DIB: Diamond Bar, MIR: Mira Loma and RIV: Riverside), and wind trajectories for 
all sampling dates. 
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となる。なお、以上の式は本論文で提案する後述する算出式(式(4)～)と比較しやすい
ように、引用元の Eiguren-Fernandez らの論文で記されている式の一部は変形した
上で表している。 
ここで、本研究においても同様に二次生成寄与の試算を行なうことは極めて重要な
試みであるが、Eiguren-Fernandez らの論文における LBC サイト、RIV サイトを本
研究におけるRSサイトおよびUBサイトと置き換えてそのまま(3)式を用いることは、
以下の点から適当ではない。 
 
・ Figure 5-1(a)に示すように、本研究における観測地点である RS サイトに面し
た明治通り以外にも、その周辺数百メートルに交通量の多い幹線道路がいくつも
ある。したがって、RS サイトに面した明治通りを走行する自動車が存在しない
としても、他の道路周辺から移流してくる PAHs やオキシ PAHs が存在するた
め、上記の仮定 b)と同様の仮定をおくことはできない。 
・ Figure 5-7 に示すとおり、本研究での観測地点において大気中二次生成物であ
る 2-NF は、RS サイトと UB サイトで同レベルの濃度で検出されている。した
がって、RS サイトには二次生成するオキシ PAHs が UB サイトと同レベルの濃
度で存在する可能性が高いため、上記の仮定 c)と同様の仮定をおくことはできな
い。 
 
そこで、これまでの観測結果から推定される本観測地点の周辺大気の特徴をもとに、
後述する仮定に基づいて独自の算出方法を提案することにする。 
 
まず、両サイトで観測された粒子相の総 PAHs 濃度およびオキシ PAHs 濃度をそれ
ぞれ[Total-PAH]RSおよび[Total-PAH]UB、[Oxy-PAH]RSおよび[Oxy-PAH]UBとする。
また、粒子相の総 PAHs およびオキシ PAHs の CUB/CRS 比をそれぞれ RP、ROとす
ると、5.3 節の定義により、
RIVsiteatPHQformedsecondryof%
= 100 － .
][PHQ
RIV
][PHQ RIV
pr × 100
(3)= 100 ( 1  － .
][PHQ
LBC
][PHQ RIV
)×
][BghiP
RIV
][BghiP LBC
×
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と表される。 
 
ここで、以下のように仮定する。 
 
1) 本研究における観測点でのオキシ PAHs の発生源は自動車排出と大気中での二次
生成のみである。したがって、UB サイトにおけるオキシ PAHs の濃度は次のよ
うに表される(式(6))。なお、[Oxy-PAH pr]UBおよび[Oxy-PAH sec]UBは、それぞれ
UB サイトにおける自動車起源（primary-emission）、二次生成 (secondary 
formation)オキシ PAHs の濃度を表す。 
 
 
 
 
2)  Eiguren-Fernandez らの論文における仮説 a）と同様に、自動車から直接排出さ
れたオキシ PAHs（自動車起源オキシ PAHs）は、大気中では PAHs と同じ挙動
を示す。ここで、各サイトの大気に存在するオキシ PAHs のうち自動車起源オキ
シ PAHs の濃度をそれぞれ[Oxy-PAH pr]RS、[Oxy-PAH pr]UB、またその CUB/CRS 比
を RO-pr とすると、RO-prは式(7)で表される。また、自動車起源オキシ PAHs の濃
度変動のトレーサーとして粒子相 PAHsの総濃度を用いた場合、式(8)が成り立つ。
すなわち、式(8)は粒子相の総 PAHs 濃度の RS サイトから UB サイトへの減衰率
は自動車起源のオキシ PAHs 濃度と同じであることを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(6).]UBPAH-[Oxy+] UBPAH-[Oxy=PAH ] UB-[Oxy secpr
(7)
]PAH[Oxy
]PAH[Oxy
RSpr
UBpr
-
-
=RO-pr .
(8)=RP RO-pr .
(4)
.=RP
[Total-PAH]
UB
[Total-PAH]
RS
(5)
.=RO
[Oxy-PAH]
UB
[Oxy-PAH]
RS
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3) 2-NF の場合（Figure 5-7(a) 参照）と同様に、大気中反応によって生成した二
次生成オキシ PAHs の UB サイトでの濃度[Oxy-PAH sec]UBは、RS サイトでの
濃度[Oxy-PAH sec]RSと同じである(式(9))。 
 
 
 
上記の 3 つの仮定は、大気中に浮遊している粒子状物質を以下の定義に基づいた２
つのタイプに分類することができることを示唆している。一つは自動車から排出され
てから間もない粒子であり、2-NF のような大気中反応によって二次的に生成する多
環芳香族化合物は含んでいないとする。このような粒子を“fresh particle”とする。
また、もう一方は、一定時間以上大気中に浮遊していた粒子であり、2-NF のような
大気中二次生成多環芳香族化合物を多量に含んでいる。また、その粒子の大気中濃度
は、2-NF の場合と同様に RS サイトおよび UB サイトで同じである、すなわち一定
地域内において十分均一拡散されているとする。これを“aged particle” とする。
以上の二種類の粒子のイメージ図を Figure 5-13 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Roadside Site
Urban Background Site
Meiji
- Street
Roadside Site
Urban Background Site
Meiji
- Street
Figure 5-13. Schematic of (a) fresh particle and (b) aged particle in the ambient air at the 
sampling sites, based on the assumption in this study. 
   
(a)                                   (b)   
(9)]PAH[Oxy=]PAH[Oxy UBsecRSsec --
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以上から、両観測地点におけるそれぞれのタイプの大気浮遊粒子に含まれる PAHs
およびオキシ PAHs は Figure 5-14 のように表すことができる。なお、図中の y 軸は
相対濃度であり、a) PAHs と b)オキシ PAHs の y 軸スケールは化合物によって異な
る。ここでは、2)の仮定を明瞭に表すため、PAHs の濃度と自動車起源オキシ PAHs
の濃度を同じ長さで表している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここで、UB サイトでの自動車起源オキシ PAHs の濃度は以下のようにして求める
ことができる。まず、(6)式より、 
 
  
 
が成り立つ。また、仮定 1)に基づいて(10)式は RS サイトの場合でもあてはまるとす
ると、(7)、(8)式を用いて次式が成り立つ。 
 
 
 
 
Figure 5-14. Source distribution of the concentrations of (a) PAHs and (b) oxy-PAHs 
at the two sampling sites based on the assumptions of the contribution calculation in 
this study. Note that the y-axis scale (relative concentration) varies depending on the 
compounds. 
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次に、(9)式を(11)式に代入し、式変形を行なうと、 
 
 
 
 
となり、さらに(12)式を(10)式に代入すれば、 
 
 
 
 
が成り立つ。(13)式は、RS サイトと UB サイトのオキシ PAHs の濃度差に Rp/(1−Rp) 
を乗じた値は、UB サイトのオキシ PAHs 濃度のうち自動車から排出された分の濃度
に相当することを示しており、Figure 5-14 からも導くことができる。 
 
よって、(5)、(13)式より、サイト UB におけるオキシ PAHs の二次生成寄与(%)は、 
 
 
 
 
 
 
 
 
で求めることができる。
(11)
]PAH[Oxy
]PAH[Oxy
RSpr
UBpr
-
-
.
RP
=
=
]UBPAH-[Oxy−PAH ] UB-[Oxy sec
]RSPAH-[Oxy−PAH ] RS-[Oxy sec
= RO-pr
=]UBPAH-[Oxy sec
( 1 − RP  )
[Oxy-PAH]UB − RP [Oxy-PAH]RS . (12)
=]UBPAH-[Oxy pr (13)
( 1 − RP  )
RP )  .]UBPAH-[Oxy−PAH ] RS-( [Oxy
100×
PAH][Oxy
]PAH[OxyPAH][Oxy
=
UB
UBprUB
-
-- －
(14).100×
)(1
=
po
po
RR
RR
－
－
UBsiteatPAHoxyformedsecondary of -%
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本章での研究対象オキシ PAHs のうち、大気中二次生成が示唆された 9,10-AQ お
よび 1,8-NA の二次生成寄与の算出結果を Table 5.3 に示す。なお、(14)式に代入した
Rp、Ro（PAHs およびオキシ PAHs の CUB/CRS 比）は Table 5-2 の値を用いた。 
 
 
Table 5-3.  Concentration (%) of secondary formed oxy-PAH to that of the total 
oxy-PAH (primary + secondary) at site UB. 
 
 
この表に示す通り、観測した 3 日間において、大気浮遊粒子に含まれる 9,10-AQ
のうちの平均 41%が、また 1,8-NA では 54%が大気中二次生成によって生成されたも
のであることが明らかになった。また、各日における二次生成寄与は大きくばらつく
とともに、両化合物とも 2/12/09 > 2/16/09 > 2/18/09 の順であった。また、算出した
二次生成寄与は、オキシ PAHs の二次生成量だけでなく、自動車起源オキシ PAHs
の量によっても影響される。すなわち、観測期間中における紫外線強度やオキシダン
ト濃度とともに、自動車交通量（Figure 5-14 の“fresh particle”の量に影響）や RS
サイト周辺の風向・風速（Figure 5-14 の“ * ”の箇所の量に影響）との関連性が高
いことが予想される。しかしながら、本研究において得た結果（Table 5-1 参照）の
みでは、これらに関連する気象因子等との十分な相関は得られなかった。 
また、大気中二次生成量が比較的少ないと予想される冬季において約 50%前後の二
次生成寄与となったことは、光化学反応がより促進される夏季においてはそれ以上の
割合で大気中二次生成することが考えられる。これは、オキシ PAHs における大気中
二次生成寄与は予想をはるかに上回る影響があることを示唆している。
Eiguren-Fernandez らの報告においても、48.6~98.4 %の PHQ が大気中二次生成に
よって発生していることが示されていることからも、本章の結論に大きな誤りはない
と考えられる。したがって、今後オキシ PAHs の大気中濃度のみだけでなく、二次生
成寄与を算出し、自動車起源・二次生成オキシ PAHs それぞれを分けた上での解析を
行なうことで、より詳細なオキシ PAHs の動態解明を行なうことが望まれる。 
 
なお、本章で示した算出方法は、自動車起源オキシ PAHs 濃度のトレーサーとして
用いる化合物（ここでは粒子相の総 PAHs 濃度を使用）によってその算出値が大きく
% of Secondary Formed Oxy-PAHs 
Oxy-PAHs 
2/12/09 2/16/09 2/18/09 Average 
9,10-AQ 57 44 21 41 
1,8-NA 74 50 39 54 
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異なってくるため、絶対値としての信憑性は低い場合があることを留意しなければな
らない。すなわち、仮説 3) は大気浮遊粒子中オキシ PAHs と PAHs の大気中での分
解速度の差を考慮に入れていない。例えば BA の CUB/CRS 比は total PAHs よりも低
い値を示しており（Table 5-2 を参照）、これは、BA の方が PAHs よりも大気浮遊粒
子中での分解速度が速いことに起因すると考えられる。本章で提案する算出法をその
まま用いた場合、必然的に BA の二次生成寄与は 0%ではなく 0%を下回った値をとる
（実際に計算をすると−81%となる）。このように、一般的に PAHs よりもカルボニル
基を有するオキシ PAHs の方が化学的に不安定であることから、本法で算出した寄与
の値は真値よりも低い可能性が高い。ただし、同一のオキシ PAHs の大気中二次生成
寄与の相対的な変動をみる目的であれば、本算出法は十分に有用である。また、大気
浮遊粒子中オキシ PAHs と PAHs の大気中での分解速度を見積もることができれば、
上記の不確からしさを補正することができるため、今後、実験室系での検討によって
それらの試みを行なう必要がある。 
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5.6  まとめ 
  PAHs、ニトロ PAHs およびオキシ PAHs の濃度を道路沿道（RS サイト）とその
直近の 18 階建物屋上（UB サイト）において同時観測を行なうことで、どのような
オキシ PAHs が大気中二次生成するのか、そしてその生成量はオキシ PAHs の大気存
在量全体に対してどの程度の寄与なのかを明らかにした。その結果、以下のことが示
唆された。 
 
1) 二次生成ニトロ PAHs である 2-NF は両観測地点においてほぼ同程度の濃度であ
ったのに対し、PAHs 濃度は UB サイトの方が低かった。また、オキシ PAHs 濃
度は、研究対象の４物質とも UB サイトの方が低かったが、両地点の濃度差は
PAHs ほど顕著ではないものがあった。そこで、RS サイトでの濃度に対する UB
サイトでの濃度の比（CUB/CRS 比）を算出したところ、平均で 2-NF が 0.97、total 
PAHs（粒子相）が 0.49、1,8-NA が 0.69、9,10-AQ が 0.63、ACQ が 0.51、BA
が 0.37 であった。これらのオキシ PAHs の CUB/CRS 比の大小は、自動車起源以
外の発生源の寄与、すなわち大気中二次生成の寄与の大小によるものと考えられ
る。したがって、以上の結果から特に 1,8-NA と 9,10-AQ は大気中 PAHs の酸化
による二次的な生成の寄与があることを示唆された。 
2) 1)の結果から、オキシ PAHs の大気中二次生成の寄与は、そのオキシ PAHs の前
駆体 PAHs の有無、またその大気中濃度と酸化速度、およびその酸化反応におけ
る収率が影響すると考えられる。 
3) 各オキシ PAHs の大気中二次生成寄与の算出法を提案した。その方法を用いた場
合、本章での観測において 9,10-AQ は平均 41%、1,8-NA は 54%が大気中二次生
成によって発生したものであることが明らかになった。 
 
以上の結果は、第四章において述べた結論「大気中二次生成がオキシ PAHs の濃度
変動に影響を与えていること」、さらに「その寄与は個々のオキシ PAHs によって大
きく異なること」を強く支持するものであると同時に、オキシ PAHs の大気中二次生
成の詳細なメカニズム、定量的な試算にまで踏み込む貴重な情報である。また、その
動態解析における自動車排出物・二次生成物を分けて評価をすることの必要性を示唆
するとともに、その具体的方法を提案するための極めて重要な結果を得ることができ
たと考えている。
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本論文では、大気浮遊粒子に含まれる PAHs、ニトロ PAHsおよびオキシ PAHsの
濃度を様々な条件で観測し、その結果を解析することによって、有害多環芳香族化合
物の大気動態を包括的に把握するとともに、その大気動態への大気中二次生成の影響
を明らかにした。以下に、各章における概要をまとめる。 
 
第一章では、大気汚染や大気浮遊粒子に関する基礎事項、多環芳香族化合物の種類、
有害性、化学的特性等を簡単にまとめるとともに、それらに関連する既往の学術的知
見を概観した。さらにそれらをもとに、大気環境のさらなる改善に向けて当該分野に
おける今後取り組むべき研究課題を抽出し、本論文の目的へと結びつけた。 
第二章では、大気試料の採取からその前処理および機器分析に至るまでの手法を詳
述した。 
第三章では、大気浮遊粒子中 PAHsおよびニトロ PAHsのディーゼル車排ガス規制
施行前後における濃度変化を調べ、これまで大気浮遊粒子の濃度のみで評価されてき
たディーゼル車排ガス規制による汚染改善効果をより本質的な観点から検証した。そ
の結果、大気浮遊粒子の濃度と同様に、最近 10年間において PAHsや 1-ニトロピレ
ン（1-NP、代表的な自動車起源ニトロ PAHs）の濃度は減少した。このことから、自
動車から直接排出される有害多環芳香族化合物による汚染は、排ガス浄化によって効
果的に改善されることが明らかになった。一方、2-ニトロフルオランテン（2-NF）を
はじめとした大気中二次生成するニトロ PAHsの濃度は、最近 10年間で有意な変化
がみられなかった。すなわち、二次生成ニトロ PAHsによる汚染の改善には、ディー
ゼル車排ガス規制などの一次発生源の管理・抑制のみでは対策が十分でないことが示
唆された。その要因として、自動車排出ニトロ PAHsと大気中二次生成ニトロ PAHs
ではその生成機構が基本的に異なり、後者の生成での反応開始剤となるラジカル種な
どの大気中濃度が減少していないことなどが考えられた。 
第四章では、近年、新たな有害性が指摘されはじめたオキシ PAHsに着目し、東京
都心部においてその同定・定量をはじめて行い、さらに大気中濃度の季節、経日およ
び昼夜変動を PAHs、ニトロ PAHsおよび窒素酸化物などの他の汚染物質とともに観
測することで、オキシ PHAsの濃度変動への影響因子、特に大気中二次生成の影響を
評価した。その結果、多くのオキシ PAHsは他国と比べて低い濃度レベルであったも
のの、使用した分析装置の定量下限を十分に上回る量が東京都心部の大気試料から検
出された。また、比較的分子量の小さい 2、3環のオキシ PAHsは大気浮遊粒子中だ
けでなく気相としても存在し、その気固分配比の変動が大気浮遊粒子中オキシ PAHs
の時間的濃度変動に影響を与えることが示唆された。さらに、一部のオキシ PAHsは、
大気中ラジカル種の濃度が高くなる夏季または日中において相対的に高濃度になる
傾向がみられ、また二次生成するニトロ PAHsと類似した濃度変動を示したことから、
オキシ PAHs は自動車から直接排出されるだけでなく大気中での反応によって二次
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的に生成する化合物が存在することが明らかになった。 
第五章では、どのようなオキシ PAHsが実際にどの程度大気中で二次的に生成して
いるのかを定量的に推定するために、道路沿道および一般都市大気中濃度の比較を
PAHs、ニトロ PAHs とともに行なった。その結果、PAHs の大気中濃度は道路沿道
大気の方が一般都市大気よりも高い傾向を示した。これに対し、大気中二次生成する
2-NF は、2 地点とも同等の濃度レベルであった。一方、オキシ PAHs の大気中濃度
は一般都市大気の方が低い傾向がみられたが、その差異は PAHsと同程度のもの（ベ
ンズアントロンとアセナフテンキノン）もあったが、PAHsよりも小さいもの（アン
トラキノンとナフタル酸無水物）も存在した。これは、後者の 2 種のオキシ PAHs
は、自動車からの直接排出と大気中二次生成の双方が寄与していることを示唆してい
る。さらに、Eiguren-Fernandezらの手法を改良した算出法を用いて、これらの大気
存在量に対する大気中二次生成の寄与を算出したところ、それぞれ平均 41、54% と
なった。また、本章での結果や既往の知見などから、大気中二次生成の寄与の大小は
前駆体 PAHsの大気中濃度やその酸化速度、オキシ PAHsの大気寿命等が大きく関連
することが予想された。 
 
以上のように本論文では、大気中で二次的に生成するニトロ PAHsは自動車などの
一次発生源からの排出・抑制のみでは経年的に濃度低減しにくいこと、またそのよう
な大気中二次生成する新規有害化合物としてオキシ PAHsに着目し、その大気中二次
生成の寄与が大きいことを明らかにした。これらの知見は、学術的新規性が高く、ま
た将来の大気汚染リスク評価や効果的対策の提案に寄与するばかりでなく、特に近年
オキシダントやエアロゾルといった大気中二次生成物質による大気質の悪化が懸念
される我が国において、その大気環境研究分野の発展に大いに貢献するものと考える。
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究業績
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者 
 
論文   ○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
講演   ○ 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
“Changes in Concentration Levels of Polycyclic Aromatic Compounds Associated with 
Airborne Particulate Matter in Downtown Tokyo After Introducing Government Diesel 
Vehicle Controls ”  
Y. Kojima, K. Inazu, Y. Hisamatsu, H. Okochi, T. Baba and T. Nagoya, Asian Journal of 
Atmospheric Environment 4, 1-8 (2010). 
 
“Influence of Secondary Formation on Atmospheric Occurrences of Oxygenated 
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Airborne Particles”  
Y. Kojima, K. Inazu, Y. Hisamatsu, H. Okochi, T. Baba and T. Nagoya, Atmospheric 
Environment 44, 2873-2880 (2010). 
 
“スチレンジビニルベンゼン共重合体樹脂を用いるローボリウムエアサンプラーによる大気
中ガス状多環芳香族炭化水素採取法と迅速前処理法の開発” 
小林亜矢，小島雄紀，大河内博，名古屋俊士, 分析化学 59, 645-652 (2010). 
 
“Comparison of PAHs, Nitro-PAHs and Oxy-PAHs Associated with Airborne Particulate 
Matter at Roadside and Urban Background Sites in Downtown Tokyo, Japan”  
Y. Kojima, K. Inazu, Y. Hisamatsu, H. Okochi, T. Baba and T. Nagoya, Polycyclic 
Aromatic Compounds 30, 321-333 (2010). 
 
 
“発生源道路近傍での大気浮遊粒子中変異原性多環芳香族化合物の濃度変動” 
小島雄紀, 稲津晃司，大河内博，名古屋俊士，第47回大気環境学会, 東京, 2006年9月 
  
“Changes in Concentration Levels of Polycyclic Aromatic Compounds Associated with 
Airborne Particulate Matter in Downtown Tokyo after Introducing Governmental 
Diesel Vehicle Control” 
Y. Kojima, K. Inazu, Y. Hisamatsu, H. Okochi, T. Baba and T. Nagoya, 21th 
International Society for Polycyclic Aromatic Compounds, Trondheim, Norway, 2007年8
月 
 
“大気浮遊粒子中オキシ PAHs の分析と PAHs およびニトロ PAHs との大気動態の比較”  
小島雄紀, 稲津晃司，大河内博，馬場俊秀, 名古屋俊士，第17回環境化学討論会, 神戸，2008
年6月 
 
“大気浮遊粒子中含酸素多環芳香族化合物の大気動態” 
小島雄紀, 稲津晃司，大河内博，馬場俊秀, 名古屋俊士，第49回大気環境学会, 金沢, 2008
年9月 
 
“大気浮遊粒子中オキシ PAHs の濃度変動およびその支配要因” 
小島雄紀, 稲津晃司，大河内博，馬場俊秀, 名古屋俊士，第18回環境化学討論会, 茨城，2009
年 6 月 
 
“森林樹冠による大気中多環芳香族炭化水素の捕捉効果と乾性沈着(2) ～XAD-2 樹脂を用い
たローボリウムエアサンプラーによる大気中ガス状PAHs 採取法と迅速分析法の開発～” 
小林亜矢, 小島雄紀, 大河内博, 名古屋俊士，第50回大気環境学会, 東京, 2009年9月 
 
“道路沿道および周辺地域における大気浮遊粒子中揮発性有機化合物の濃度比較” 
斉藤純一，為近和也，小島雄紀，松尾亜弓，大河内博，名古屋俊士，第 50 回大気環境学会, 東
京, 2009年9月 
研究業績 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
“森林樹冠による大気中多環芳香族炭化水素の捕捉効果と乾性沈着 (1) 〜スターバー抽出/高
速液体クロマトグラフィー蛍光検出法による林外雨および林内雨中PAHs の定量法の検討〜” 
島田隼平, 大河内博, 前島幸司, 小島雄紀, 名古屋俊士, 原宏，第 50 回大気環境学会, 東京, 
2009年9月 
 
“Comparison of PAHs, Nitro-PAHs and Oxy-PAHs Associated with Airborne Particulate Matter 
Collected at Roadside and Urban Background Sites in Downtown Tokyo, Japan” 
Y. Kojima, K. Inazu, Y. Hisamatsu, H. Okochi, T. Baba and T. Nagoya, 22th International Society for 
Polycyclic Aromatic Compounds, Charleston, S.C., U.S.A., 2009年9月 
 
“大気浮遊粒子および標準ディーゼル排気粒子中含酸素芳香族炭化水素の定量とその濃度支
配要因” 
小島雄紀, 稲津晃司，大河内博，馬場俊秀, 名古屋俊士, 第51回大気環境学会, 大阪, 2010
年9月 
 
“森林樹冠による大気中多環芳香族炭化水素の捕捉効果と乾性沈着(3)” 
小林亜矢, 小島雄紀, 大河内博, 名古屋俊士，原宏, 第51回大気環境学会, 大阪, 2010年9
月 
 
“森林樹冠による大気中多環芳香族炭化水素の捕捉効果と乾性沈着(4) ～葉表面粒子およびクチ
クラ中PAHsの分析とその捕捉機構～”  
中根健吾, 小島雄紀, 大河内博, 名古屋俊士，原宏, 第51回大気環境学会, 大阪, 2010年9
月 
 
“森林樹冠による大気中多環芳香族炭化水素の捕捉効果と乾性沈着 (5)” 
内野友徳, 大河内博, 小島雄紀, 名古屋俊士, 原宏, 第51回大気環境学会, 東京, 2010年9月 
 
 
“Determination of Oxygenated-Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Diesel Particulate Reference 
Materials and Airborne Particles in Downtown Tokyo, Japan” 
Y. Kojima, K. Inazu, Y. Hisamatsu, H. Okochi, T. Baba and T. Nagoya, The 2010 International 
Chemical Congress of Pacific Basin Societies, Honolulu, Hawaii, USA, 2010年12月 
 
“Atmospheric Concentration and Dry Deposition of Particle-Bound Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons (PAHs) in Rural and Mountainous Areas around Tokyo, Japan” 
T. Uchino, H. Okochi, Y. Kojima and T. Nagoya, The 2010 International Chemical Congress of Pacific 
Basin Societies, Honolulu, Hawaii, USA, 2010年12月 
 
  
 
 
       
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
謝辞
  
 
 
 本論文は、早稲田大学大学院創造理工学研究科、地球環境資源理工学専攻に在学中、
名古屋俊士教授のご指導のもとすすめた研究の主な成果をまとめたものです。 
 
博士後期課程に進学した当初は、より一層大きな舞台で自分の力を試すことができ
るという大きな期待に胸を膨らませながらも、博士号を取得するにふさわしい成果を
挙げるだけの力が自分にあるのか、そのような不安の思いもありました。しかし、自
分を信じ、とにかく常に前に進むこと、決してあきらめないことを心がけて、日々の
研究活動に取り組んでまいりました。多くの失敗はありながらも、いつのまにか研究
に没頭し、その中で自分自身の成長を実感しつつ、ここまでたどり着くことができた
と思います。しかし、今の自分を築き上げたものは、それ以上に指導教授である名古
屋俊士先生をはじめ、様々な方々の支えがあったからこそです。その感謝の思いは、
決して簡単に言葉に表すのみで伝えられるものではありませんが、ここにこれまでお
世話になった方々への謝辞を述べさせて頂きたいと思います。 
 
はじめに、指導教授である名古屋俊士先生には、私が学部４年生の頃から約6年間に
わたって本当にお世話になりました。心より厚く御礼申し上げます。先生には、研究
に関してはもちろんのこと、人としてのあり方・礼儀、物事に対する姿勢など、多岐
にわたってご指導を賜りました。また、他研究室や他大学との共同研究が多く、悩み
やすい性格であった私をいつも気にかけて下さり、時には適確なアドバイスを、また
時には何も言わず、ただただ信じて温かく見守って下さいました。本当に色々なこと
があった研究生活ではありましたが、どんな時も安心して、笑顔で日々過ごすことが
できたのは、その背後に名古屋先生の存在があればこそであったと思っております。
先生にご挨拶をする時、また先生とお話をする時、必ずいつも笑顔で接して下さいま
した。6年間、名古屋先生の研究室で過ごすことができて良かったと、心から感じてお
ります。 
 
また、同専攻教授の大河内博先生には、先生が本学に移られてからの5年間、色々と
お世話になりました。研究分野が近いこともあり、専門的な観点から、私の研究に関
して厳しくも温かい、適確なご助言を下さいました。特に私が博士後期課程に進学し
た後は、研究内容に関してだけでなく学会出席や論文投稿などの際にも、様々なご指
導をして下さいました。また先生は、いつも妥協することなく、何事も全力で取り組
むことの大切さをご自身の日々の姿勢をもってご教導下さいました。大学においての
先生との研究等に関する会話は、時間を忘れてついつい長話になってしまうほどいつ
も楽しいものであり、その一つ一つが懐かしい思い出としてよぎってまいります。本
当にありがとうございました。 
 
また、(元)東京工業大学（(現)沼津工業高等専門学校）の稲津晃司先生には、私が学
部4年から修士課程2年の間、共同研究として様々なサポートをしていただいたととも
に、実験や学会発表、論文執筆や研究に対する姿勢など研究活動全般にわたって手厚
謝辞 
  
 
 
いご指導を賜りました。その後の博士後期課程での3年間は、それまでの稲津先生のご
指導があればこそであったと思います。心より感謝申し上げます。 
 
本論文に関するご指導や審査においては、名古屋先生、大河内先生とともに、同専
攻教授、香村一夫先生にも大変お世話になりました。先生には本論文を一語一句まで
丁寧に読んで頂き、誤字脱字や表現などの形式的な点から考察内容にいたるまで細か
くご助言下さいました。また、学科主任として研究以外に関してもご迷惑をおかけし
たことも多く、この場をお借りして深く礼謝致します。 
 
加えて、同学科の中村憲司(元)助手、北瀬晶子助手、町田嗣樹助手、陳内康生助手
とは、同じ助手として励まし合い、協力し合いながら日々過ごさせて頂きました。心
より感謝申し上げます。さらに、同専攻の他教員の先生方や事務職員の本田郁子様、
技術職員の鈴木一夫様にも本当にお世話になりました。環境資源工学科（地球環境資
源理工学専攻）は、他のどの学科よりも温かい雰囲気をもっており、そのような学科・
専攻に所属できたことを本当に幸せに思っております。私だけでなく、多くの学生に
とっても、学びの場として、また研究を通して自分の力を発揮できる場として、最高
の学科であったと思っております。 
 
また、6 年間の研究生活において、そして本論文の成果を挙げる上で多くの学生の
皆様に支えられました。同期の友人達をはじめ、先輩、後輩達と、時には言い争うこ
ともありましたが、納得するまで議論し、励まし合い、支え合い、またたくさんの大
切な思い出を築くことができました。特に、同じ大気環境分野の研究に従事した名古
屋研究室：青木隼人氏、宮下由里氏、久野洋佑氏、斉藤純一氏、小林亜矢氏、中根健
吾氏、進藤竜也氏、大河内研究室：前島幸司氏、島田隼平氏、内野友徳氏は、苦楽を
ともにした同士として、ここに記して感謝申し上げます。 
 
その他、本当に多くの方々からの指導鞭撻と応援激励によって本論文を書き上げる
にいたりました。本当にありがとうございました。 
 
 
 
末文になりますが、最後まで好きなようにさせてくれた、またこれまで温かく見守
り育ててくださった両親に心から感謝致します。 
 
 
 
 
 
平成 23 年 2 月  小島 雄紀 
  
 
 
  
 
 
 
